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Abstrakt 
Disertační práce je zaměřená na základní výzkum a vývoj moderních emisních 
senzorů typu MEMS. Moderní emisní senzor na bázi emise z pole nanostrukturovaných 
materiálů představuje zcela inovativní přístup při snímání tlaku. Nanostruktury 
v emisním senzoru tlaku představují jednotlivá elektronová děla emitující elektrony 
v elektrickém poli mezi katodou a anodou. Emisní senzor tlaku je tedy tvořený dvěma 
elektrodami, přičemž na jednu z nich působí tlak okolí. Tato elektroda je vlastně 
snímací pružnou membránou senzoru tlaku. Se změnou okolního tlaku dochází k jejímu 
proměnnému prohnutí a tím pádem dochází i ke změně vzdálenosti elektrod. Pokud je 
elektrické napětí mezi elektrodami konstantní, dojde vlivem změny vzdálenosti elektrod 
ke zvýšení intenzity elektrického pole. Tato intenzita je úměrná emisnímu proudu 
z katody tvořené nanostrukturovaným materiálem směrem k anodě.  
V současném stavu techniky je provedena rozsáhlá rešerše s cílem nalézt nové 
nanostrukturované materiály s dobrými emisními vlastnostmi. Vzhledem k dostupným 
technologiím byly vybrány čtyři materiály, které jsou v práci experimentálně připraveny 
a charakterizovány na sestaveném vakuovém pracovišti. Toto pracoviště vyniká tím, že 
je v něm umístěno nanoposuvné zařízení SmarAct, pomocí kterého je možné ve 
vakuové komoře měnit vzdálenosti elektrod od sebe a simulovat tak vlastní průhyb 
deformačního členu (membrány). Pro predikci velikosti výchylky deformačního členu je 
také vytvořen jeho počítačový model v simulačním programu CoventorWare. Díky 
němu je možné předvídat chování membrán v širokém rozmezí rozměrů membrány, její 
tloušťky a působícím tlaku. 
Z naměřených emisních charakteristik nanostrukturovaných materiálů jsou sestaveny 
závislosti proudové hustoty na intenzitě elektrického pole a díky tomu mohou být tyto 
charakterizované nanostrukturované materiály porovnávány. Závislosti jsou dále 
přepočteny podle Fowler-Nordheimovy teorie na křivku (ln(J/E2) vs. 1/E), jejíž výhodou 
je lineární závislost. Díky tomu mohou být odečteny základní parametry popisující 
emisní vlastnosti charakterizovaných nanostrukturovaných materiálů. 
Pro vakuově těsné spojení elektrod senzoru jsou navrženy a otestovány dvě metody, 
které splňují specifické požadavky na vlastnosti spoje. První z testovaných metod 
spojení je použití technologie anodického pájení a druhou je použití skelných past. 
V obou případech jsou spojené vzorky podrobeny tlakovým zkouškám. 
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Abstract 
The dissertation thesis is focused on research and development of modern emission 
MEMS sensors. The emission sensor based on the field emission from nanostructured 
materials represents innovative approach to pressure sensing. The nanostructures serve 
as electron emitter in an electric field between the cathode and anode in the pressure 
sensor. This electric field is constant and the change in ambient pressure causes the 
change of distance between electrodes, thereby the electric field is increasing. This 
intensity is proportional to the emission from the cathode made of nanostructured 
material. Changing the distance between the electrodes is caused by the deflection of the 
deformation element - the membrane, which operates the measured pressure. 
In the current state of the art an extensive research is carried out to find new 
nanostructured materials with good emission properties. Four nanostructured materials 
have been chosen and then experimentally prepared and characterized inside the vacuum 
chamber. For the simulation of diaphragm bending, the chamber is equipped with linear 
nano-motion drive SmarAct that enables precise changes of the distance between two 
electrodes inside the vacuum chamber. The computer model to predict the deformation 
of diaphragm was prepared in the simulation program CoventorWare. The behavior of 
diaphragm in a wide range of dimensions of the membrane, its thickness and the applied 
pressure are possible to predict. 
The dependencies of the current density on the electric field are plotted from the 
measured emission characteristics of nanostructured materials and thus characterized 
nanostructured materials can be compared. The dependencies are further converted by 
Fowler-Nordheimovy theory on the curve (ln(J/E2) vs. 1/E), whose advantage is linear 
shape. Basic parameters describing the emission properties of characterized 
nanostructured materials are deducted.  
Two methods for vacuum packaging of the sensor electrodes are designed. Anodic 
bonding technology and encapsulating using glass frit bonding are tested. To evaluate 
the bonding strength, the bonded substrates are tested for tensile strength. 
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1 Úvod 
Tlak společně s teplotou jsou základní fyzikální veličiny, které se snímají a měří ve 
všech oblastech techniky. Senzory tlaku jsou zařízení, která převádějí tlak plynů 
a kapalin většinou na elektrický signál. Jedná se o základní převodníky, které se 
vyskytují ve všech odvětvích průmyslu. Vyrábějí se v provedení pro měření absolutního 
nebo relativního tlaku. U relativních tlaků měříme přetlak manometry nebo podtlak 
vakuometry. Pro měření rozdílových tlaků se používají diferenční tlakoměry. V případě 
měření absolutního tlaku je prostor pod membránou evakuován a uzavřen. Při měření 
přetlaku nebo podtlaku je prostor pod membránou propojen s okolní atmosférou (obr. 
1.1). 
 
Obr. 1.1: Měření absolutního a relativního tlaku [1] 
Tlak je plošný účinek síly na plochu, k jeho měření je možné použít dvou definic. 
První definuje tlak p jako sílu F, jež působí kolmo na plochu S 
  
S
Fp = . (1.1) 
Další možností jak definovat tlak, je využít výšky hydrostatického sloupce h kapaliny 
s hustotou ρ a gravitačního zrychlení g 
  ghp ρ= . (1.2) 
Základní jednotkou tlaku je Pascal (1 Pa = 1 m-1·kg·s-2 = 1 N·m-2). Častěji se 
používají násobky kPa, MPa. Další jednotkou plně konzistentní s jednotkami SI je bar 
(1 bar = 100 kPa). Při udávání tlaku v barech se méně chybuje, protože bar je přibližně 
stejně velký jako atmosféra (0,981 bar = 1 atm). Atmosféra je jednotka všeobecně 
známá a tradiční, avšak neodpovídá soustavě SI. 
V technické praxi se lze setkat s měřením tlaku ve velmi širokém rozsahu od 10-12 Pa 
při zkoumání extrémních hodnot vakua až do 1012 Pa při zkoumání jaderných procesů 
a tlaků při výbuchu. Žádný senzor tlaku nemůže měřit tlak v celém tomto rozsahu. 
Měřicí rozsahy jednotlivých typů se vzájemně překrývají, což lze využít při výběru typu 
tlakoměru vhodného pro danou úlohu. 
absolutní tlak rozdíl tlaků přetlak/podtlak 
vakuum atmosféra 
Výzkum a vývoj moderních emisních senzorů typu MEMS 
– 11 – 
 
Většina základních principů využívaných v senzorech tlaku je po desetiletí neměnná. 
Zpravidla se neměří přímo tlak p, ale jeho silový účinek F na vhodný deformační člen. 
V současné době se nejvíce používají senzory, ve kterých je deformační člen tvořen 
mechanicky namáhanou membránou, která se definovaně vychyluje, resp. deformuje 
působícím tlakem. Výchylka je buď lineární, nebo nelineární podle druhu a způsobu 
deformace tohoto členu. Takto získaný profil membrány je poté vyhodnocován několika 
fyzikálními principy, podle kterých dělíme jednotlivé senzory tlaků [2]: 
• piezorezistivní tlakové senzory, 
• piezoelektrické tlakové senzory, 
• induktivní tlakové senzory, 
• kapacitní tlakové senzory, 
• optické tlakové senzory, 
• teplotní tlakové senzory, 
• akustické tlakové senzory, 
• potenciálové emisní tlakové senzory, 
• rezonanční tlakové senzory. 
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2 Současný stav problematiky 
Jak již bylo napsáno v úvodu, existuje několik druhů fyzikálních principů 
umožňujících převést měřenou veličinu na elektrický signál. Piezorezistivní, kapacitní 
a emisní senzory jsou obecně založeny na deformaci pružného členu (např. membrány, 
mikronosníku) vlivem působení vnějšího (měřeného) tlaku [3]. Díky mikroobráběcím 
technikám a přednostem technologií MEMS (miniaturní rozměry, nízká výrobní cena, 
vysoký výkon) jsou senzory a smart senzory tlaku používány v široké oblasti aplikací. 
Mezi nejvíce rozšířené oblasti využití se řadí automobilový průmysl, laboratorní 
a průmyslové zařízení a také medicínské aplikace. 
2.1 Potenciálové emisní tlakové senzory 
Potenciálové tlakové senzory jsou založeny na principu rozdílu napěťového 
potenciálu mezi katodou a anodou ve vakuu. Svým vzhledem i principem činnosti jsou 
podobné piezorezistivním či kapacitním senzorům. U emisních tlakoměrů dochází 
k měření emitovaného proudu vybuzeného přiloženým napětím. K tomuto jevu dochází 
při malých vzdálenostech mezi katodou a anodou, dostatečném budicím napětí 
a poměrně vysokém vakuu. Všechny tyto tři vlastnosti mají významný vliv na výsledný 
signál [4]. U potenciálových tlakových senzorů tvoří pružná membrána přímo anodu 
a díky tomu tlak působící na prohýbající se membránu mění přímo vzdálenost od emisní 
katody [5-7]. 
Změna působícího tlaku způsobí změnu průhybu membrány a tím se změní 
vzdálenost anody od katody a tím pádem i elektrické pole na povrchu emisního 
materiálu. Výsledkem změny elektrického pole je změna emisního proudu, která může 
být docela výrazná v závislosti na počáteční vzdálenosti elektrod.  
Emisní proud je tedy velmi citlivý na změnu elektrického pole a teplota katody nemá 
prakticky žádný vliv na jeho změnu. Z tohoto důvodu mají potenciálové senzory tlaku 
nespornou výhodu ve vysoké citlivosti, teplotní stabilitě, nízké ztrátové energii, 
odolnosti vůči radiaci a také rychlé odezvě oproti ostatním senzorům [8]. Výstupní 
citlivost je u senzorů tlaku používajících membránu omezena především tloušťkou této 
membrány. Výrobci senzorů tlaků se proto snaží zvýšit reprodukovatelnost výroby 
velmi tenkých membrán s precizně řízenou tloušťkou membrány [9]. Kromě toho 
mohou být elektronické obvody potřebné pro tyto senzory mnohem jednodušší než 
u ostatních typů senzorů [10, 11] a je možné také integrovat snímací část senzor spolu 
s mikroelektronickými obvody. 
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Jedinou a dosud nepřekonanou vadou emisních tlakoměrů je malá hodnota měřeného 
signálu (v jednotkách nA). Měřený signál lze zvětšit prostřednictvím zvětšení plochy 
elektrod, ale toto je v rozporu se snahami senzory miniaturizovat. Díky výzkumu 
nanotechnologií a především nanostrukturovaných materiálů je možné modifikovat 
elektrody a tím získat měřitelné hodnoty proudu ze senzorů při zachování či zmenšení 
celkových rozměrů senzorů. Zmenšením vzdálenosti emisní katody od anody při výrobě 
lze také zlepšit citlivost a zachovat dobré hodnoty emisního proudu při současném 
snížení pracovního napětí. 
Po vzniku mikroobráběcích procesů představil Hsien-Chung [12] nové řešení 
s využitím křemíkových mikrohrotů v emisních senzorech pro měření tlaku. Stejné 
řešení později publikoval také Wen [13]. Schematický nákres tlakového senzoru 
s křemíkovými mikrohroty je zobrazen na obr. 2.1 
 
Obr. 2.1:  Schematický nákres tlakového senzoru s křemíkovými mikrohroty [12] 
Toshiba si později nechala toto řešení patentovat hned v několika modifikovaných 
provedeních [14-16]. Později Qian [6, 7, 17] použil stejnou konstrukci emisního 
senzoru, ale nahradil křemíkové mikrohroty nanostrukturami, resp. uhlíkovými 
nanotrubicemi. V jeho třech téměř totožných publikacích je pozoruhodné, že emise 
elektrickým polem probíhala při hodnotách tlaku mezi elektrodami 10-3 Pa, ač to popírá 
několik fyzikálních principů [18-20]. 
V roce 2008 přišel Yang se studií, ve které využíval jednoho křemíkového 
mikrohrotu a mikrojazýčku (kantileveru) jako snímacího členu [21]. 
Na konci loňského roku představila Darbariho skupina své řešení s integrovanými 
nanotrubicemi [22, 23]. Jejich studie využívá prakticky totožné konstrukce, jako se 
využívá u obrazovek pracujících na principu emise elektrickým polem (FED, field 
emission display), ale třetí hradlová elektroda je nevyužitá (bude vysvětleno později). 
Schematický nákres přípravy je zobrazen na obr. 2.2 a jednotlivé možné stavy při 
měření pak na obr. 2.3. 
Výzkum a vývoj moderních emisních senzorů typu MEMS 
– 14 – 
 
 
Obr. 2.2:  Schematický nákres přípravy tlakového senzoru s integrovanými uhlíkovými 
nanotrubicemi: a) depozice Cr/poly Si/SiO2 vrstev na substrát; b) vytvoření děr 
pro růst uhlíkových nanotrubic skrz vertikálně vyleptanou vrstvu poly Si; 
c) depozice katalytické Ni vrstvy pro růst uhlíkových nanotrubic; d) růst 
přímorostlých (vertikálních) uhlíkových nanotrubic; e) schéma emisního 
senzoru [22] 
 
Obr. 2.3:  Provozní režimy tlakového senzoru s integrovanými uhlíkovými nanotrubicemi: 
a) počáteční stav s nízkým emisním proudem; b) deformace pružné membrány 
v důsledku působení vnějšího tlaku a s tím související nárůst emisního proudu; 
c) dotknutí membrány na druhou elektrodu při vyšších tlacích; d) extrémně velký 
tlak způsobí prohnutí membrány do mikroděr [23] 
Darbariho studie je zajímavá, ale bohužel vzhledem k velkým počátečním 
vzdálenostem elektrod od sebe je nutné aplikovat vysoké napětí pro vybuzení emise. 
Protože jiné nanostruktury zatím nebyly ke snímání tlaku na bázi emise elektrickým 
polem použity a byly pouze studovány obecně emisní vlastnosti nanostruktur, je 
studovaná oblast velice aktuální a může přinést nové poznatky v oblasti snímání tlaku 
potenciálním emisním principem. 
2.2 Emise elektrickým polem 
Vedení elektrického proudu ve vakuu je zprostředkováno nabitými částicemi, jenže 
ty se ve vakuu samy od sebe nevyskytují. Musí být proto dodány z jiného prostředí. 
K tomu slouží obvykle kov, z něhož se mohou uvolňovat elektrony prostřednictvím 
mechanismů elektronové emise. Mezi tyto mechanismy se řadí termická emise, 
fotoemise, emise elektrickým polem a sekundární emise. K tomu, aby došlo 
k elektronové emisi, je zapotřebí dodat elektronu energii, která odpovídá rozdílu mezi 
energií volného elektronu uvnitř kovu a ve vakuu. Minimální hodnota tohoto rozdílu je 
vlastností pevné látky a nazývá se výstupní práce (symbol φ, jednotka eV). 
Si 
SiO2 
Poly Si 
CNT 
Cr 
Ni 
distanční
podložka 
snímaný tlak 
a) b) c) d) 
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Emise elektrickým polem (nebo také tzv. autoemise či studená emise) je emise 
elektronů z povrchu látky při přiložení elektrického pole dostatečné intenzity. Příslušný 
mechanismus emise je založen na tzv. tunelovém jevu. Po vytvoření elektrického pole 
o intenzitě E kolmé k povrchu vzorku se změní tvar a výška potenciálové bariéry. 
Přestože je výška potenciálového valu i v tomto případě větší než energie elektronů 
na Fermiho hladině, existuje nenulová pravděpodobnost, že se elektron uvolní 
z povrchu materiálu a tímto valem projde [24, 25]. Tato pravděpodobnost závisí vedle 
výstupní práce rovněž na tloušťce potenciálového valu, jehož velikost souvisí s velikostí 
přiloženého elektrického pole. 
Tunelový jev matematicky popsali pánové Ralph Howard Fowler a Lothar Wolfgang 
Nordheim [26], a proto se často v literatuře setkáváme s názvem Fowler-Nordheimův 
(dále zkráceně F-N) jev. Tento jev platí pro kovové zářiče, ale je dostatečnou 
aproximací i pro polovodiče. Menší odchylky od teoretického modelu jsou přisuzovány 
prostorovému náboji vyskytujícímu se ve vakuu.  
Pro dosažení přesnějších výsledků je potřeba zahrnout do F-N modelu vliv 
zrcadlového náboje [27, 28]. Elektron, který opustí povrch vzorku, indukuje na povrchu 
vzorku náboj opačný. Tyto elektrické náboje jsou poté k sobě vzájemně přitahovány 
elektrostatickou silou, která může být vyjádřena ve formě tzv. obrazového, někdy též 
zrcadlového potenciálu 
 
x
e
xU obr 4
)(
2
−= . (2.1) 
Tento potenciál snižuje odrazivost potenciálové bariéry tím, že ji zaobluje a také 
celkově snižuje. Tomuto efektu se také často říká Schottkyho snížení. Nutno 
podotknout, že vyjádření rovnice (2.1) je sice teoreticky správné, ale platí pouze 
v případě, kdy není elektron blízko k povrchu emisního povrchu, protože obrazový 
potenciál Uobr má odchylky pro malé hodnoty x. Pro získání přesnějšího vyjádření je 
vhodné tedy v těsné blízkosti povrchu brát v úvahu potenciálové stavy. V každém 
případě klasické pojetí obrazového potenciálu Uobr (rov 2.1) poskytuje dobré přiblížení 
a pomáhá odhadnout účinek přivedeného elektrického pole na tvar potenciálové bariéry. 
Na obr. 2.4 je znázorněno rozložení potenciálů na emisním povrchu v přítomnosti 
elektrostatického pole včetně obrazového potenciálu. Pokud není přivedeno vnější 
elektrické napětí, může být velikost potenciálové bariéry Ubar vyjádřena jako výstupní 
práce mínus úbytek vlivem obrazového potenciálu 
 
x
e
xUbar 4
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2
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Po přivedení vnějšího elektrického napětí mění potenciálová bariéra svůj sklon, 
a tudíž může být její vyjádření zapsáno následovně: 
 
eEx
x
e
xUbar −−= 4
)(
2
ϕ . (2.3) 
Z obr. 2.4 je patrné, že vlivem obrazového potenciálu se mění tvar efektivní 
potenciální bariéry a stává se díky tomu menší a tenčí, než kdyby byl vliv obrazového 
potenciálu zanedbaný. Z toho vyplývá, že pokud zahrneme do F-N modelu vliv 
obrazového potenciálu, dochází ke zvýšení pravděpodobnosti tunelování skrz tenčí 
bariéru a vypočítaná hustota emisního proudu se zvýší.  
 
Obr. 2.4:  Znázornění rozložení potenciálů na emisním povrchu v přítomnosti 
elektrostatického pole aplikovaného na emisní povrch [20] 
Fowler a Nordheim dokázali teoreticky odvodit, že proudovou hustotu J emitovanou 
z povrchu materiálu lze za přítomnosti silného elektrického pole E vyjádřit vztahem 
 





−=
E
CECJ 221 exp , (2.4) 
kde C1 a C2 jsou parametry, které lze vyjádřit pomocí hodnoty výstupní práce elektronu 
φ pro kovové materiály a dále pomocí základních konstant (náboj a hmotnost elektronu 
e a m a Planckovy konstanty h) a budou odvozeny později. 
emisní povrch vakuum 
tunelující elektrony 
potenciálová bariéra bez zobrazení 
zrcadlové síly, s vnějším elektrickým 
napětím (-eEx) 
potenciálová bariéra bez vnějšího elektrického napětí, 
se zobrazením zrcadlové síly (-e2/4x) 
efektivní potenciálová bariéra 
(vč. vnějšího elektrického napětí 
a zrcadlové síly) 
vzdálenost, x 
φ 
Fermiho hladina 
energie elektronů, E 
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Při tomto důkazu využili model volných elektronů a také Schottkyho snížení 
potenciálové bariéry vlivem zrcadlového náboje (viz výše). Celková energie elektronů 
uvnitř kovu, je dána vztahem 
 
)(
222
222
xU
m
p
m
p
m
p zyx +++=ε , (2.5) 
kde px , py a pz jsou složky hybnosti ve směrech osy x, y a z. Energie Wx odpovídající 
pohybu ve směru osy x, lze vyjádřit rovnicí 
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Proudová hustota elektronů J na jednotkovou plochu je vyjádřena vztahem [29] 
 ∫
∞
−
=
aW
dWWPeJ )( , (2.7) 
kde e je náboj elektronu a výraz P(W)dW udává počet elektronů, které mají energii mezi 
Wx a Wx + dWx a jsou emitovány z jednotkové plochy materiálu za jednotku času. 
Počet uvolněných elektronů je dán součinem počtu elektronů N(W), které se 
nacházejí na energetické hladině W(x), a pravděpodobností D(W), která udává 
pravděpodobnost přechodu elektronu přes potenciálovou bariéru 
 dWWNWDdWWP )()()( = . (2.8) 
Počet elektronů obsazujících hladinu W(x) lze vyjádřit pomocí vztahu 
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Pravděpodobnost přechodu elektronu přes potenciálovou bariéru lze vyřešit pomocí 
Wentzel-Kramers-Brillouinovy aproximace [30, 31] pro bariéru tvořenou obrazovým 
nábojem a přiloženým vnějším napětím [32] 
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Výsledná pravděpodobnostní funkce má následující tvar 
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kde Θ(y) je funkce závisející na výstupní práci φ, přiloženém elektrickém poli E 
a energii elektronů W. 
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Po dosazení vztahů (2.10) a (2.11) do rovnice (2.7) a při využití aproximací díky 
nízkým teplotám, lze vyjádřit vztah pro proudovou hustotu v následujícím tvaru [33] 
 








−= )(
3
28
exp)(8
3
2
23
yΘ
heE
m
yth
EeJ ϕpi
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kde E je hodnota elektrického napětí na emisním povrchu, φ je výstupní práce elektronu 
z emisního povrchu, konstanty náboje elektronu e, hmotnosti elektronu m a Planckovy 
konstanty h mají tabulkovou hodnotu, 
ϕ
eEey =  je parametr funkce 
dy
ydΘyyΘyt )(
3
2)()( ⋅−=
 a hodnota funkce Θ(y) je dána tabulkově [34]. Vzájemný 
vztah funkcí Θ(y) a t(y) byl spočítán a pro pracovní rozsah většiny katod nabývají 
hodnot [35] 
 1)( =yt  a 21)( yyΘ −= . (2.13) 
Již dříve zmíněné parametry C1 a C2 z F-N rovnice se dají tedy vyjádřit 
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Při využití výše uvedené aproximace (2.13) a po dosazení jednotlivých tabulkových 
hodnot, může být rovnice hustoty emisního proudu (2.12) přepsána do tvaru [36, 37] 
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αβ 2/322 BexpA , (2.15) 
kde J je proudová hustota, univerzální (někdy také nazývána první Fowler-
Nordheimova) konstanta A = 1,56·10-6 A ⋅ eV ⋅ V-2, univerzální (druhá F-N) konstanta 
B = 6,83·109 eV-3/2 ⋅ V ⋅ m-1 [38], α je efektivní plocha emitorů, β je faktor zvětšení pole 
(tzv. field enhacement factor), φ je výstupní práce a E je intenzita elektrického pole.  
Toto teoretické odvození závislosti hustoty elektrického proudu velmi dobře souhlasí 
s experimentálními výsledky pro kovové materiály za pokojové teploty, ale je také 
dobrou aproximací pro polovodičové materiály [39, 40]. 
Pro grafickou interpretaci a analýzu naměřených dat se používá Fowler-Nordheimova 
křivka, poprvé představená Sternem a kol. [41]. Tato křivka uvádí závislost ln(J/E2) na 
1/E. Její výhodou je, že závislost pro studenou emisi je lineární. Rovnice 2.15 se tedy 
převede do tvaru ln(J/E2) 
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Z rovnice 2.16 lze vyjádřit směrnici F-N přímky 
 β
ϕ 2
3
B−
=FNb  (2.17) 
a také svislý posun 
 ϕ
αβ 2A
=FNa . (2.18) 
Pokud známe směrnici F-N přímky, lze takto jednoduše určit faktor zvětšení pole (β). 
Ze svislého posunu lze pak určit koeficient efektivní plochy emitorů (α). 
V praxi existuje emise elektrickým polem z planárních, mikrostrukturovaných 
a nanostrukturovaných materiálů. V posledních letech se objevilo několik nanomateriálů 
a materiálů s velkým poměrem délky a šířky, jejichž geometrie zajišťuje koncentraci 
maximální elektrické pole na hrotech (koncích) nanostruktur. Tyto materiály se staly 
výhodnými pro emisi elektrickým polem, protože lokální elektrické pole se dá 
vyhodnotit přesněji s předvídatelnou emisí ze stran těchto materiálů. Nanomateriály se 
stejným poměrem strany a délky, kolmo umístěné vůči substrátu, ale hlavně se stejnou 
a pravidelnou roztečí mezi sousedními nanostrukturami, by měly emitovat elektrony ve 
stejném elektrickém poli a se stejnými intenzitami. Užší mezery mají za následek stínící 
efekt sousedních nanostruktur a tím dochází ke zhoršení emisivity. Vzorky s různou 
délkou nanostruktur opět ovlivňují emisní vlastnosti. Více informací o této problematice 
lze nalézt v rozsáhlé studii Bocharova [25]. 
Je potřeba také poznamenat, že v mnoha případech platí pro nanostrukturované 
materiály, že faktor zvětšení pole [42] je dán 
 
r
h
≈β , (2.19) 
kde h je výška (délka) nanostruktury a r je poloměr emisní nanostruktury. 
Jak již bylo dříve uvedeno, struktury využívající emisi elektrickým polem by měly 
mít co největší poměr délky a průměru a také nízkou výstupní práci elektronů ze svého 
povrchu. Mikrohroty jsou ideální pro zvětšení povrchu, ale jsou bohužel složité a drahé 
na přípravu. Pro snížení výrobních nákladů se proto zkoumají planární emisní katody 
založené zejména na nanostrukturovaných materiálech s velkým poměrem stran. 
Emise elektrickým polem se často používá v triodové struktuře [43, 44], např. 
u obrazovek typu FED. Extrakční energie na emitujícím substrátu je nezávislá na 
urychlovacím napětí. Na obr. 2.5a je znázorněna emitorová struktura v triodovém 
uspořádání. Extrakční energie je řízena napětím na hradle tvořeném mřížkou nad 
emisním povrchem. Protože je hradlo umístěno v těsné blízkosti emisního povrchu 
(typicky ve vzdálenosti jednotek až stovek mikrometrů), může být napětí na hradle 
nižší. Díky sníženým požadavkům na velikost extrakční energie může být použita 
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jednodušší elektronika pro řízení emisního proudu. Při použití hradla ve formě mřížky, 
jako tomu je v případě uvedeném na obr. 2.5a, je část emisního proudu sbírána mřížkou.  
V některých aplikacích se používá jednoduchá diodová struktura (obr. 2.5b). 
Diodová struktura je vhodná pro výzkumné účely díky své jednoduchosti. Napětí mezi 
katodou a anodou představuje extrakční pole a vzdálenost mezi elektrodami musí být 
tedy vhodně přizpůsobena. Emisní proud může být řízen buď změnou napětí, nebo 
změnou vzdálenosti elektrod. Řízení napětím ovlivňuje energii elektronů dopadajících 
na anodu a vyžaduje komplexní napěťové zdroje. Změna vzdálenosti emitujícího 
povrchu a anody vyžaduje precizní mechanickou kontrolu. 
 
Obr. 2.5:  Emitorová struktura: a) triodová struktura s transmisním hradlem, u které je 
emisní proud řízen napětím mezi hradlem a katodou a je nezávislý na 
urychlovacím napětí; b) diodová struktura, u které je emisní proud řízen přímo 
napětím resp. intenzitou elektrického pole [45] 
2.3 Perspektivní emisní materiály 
Díky rozvoji nanotechnologií se v posledních letech objevily nové nanostruktury, 
které mohou být potenciálně vhodnými materiály pro emisi elektrickým polem [20]. 
Toto je především díky nanometrickým rozměrům, které je činí adekvátními pro emisi 
elektrickým polem. Na rozdíl od tradiční termoemise u nich nedochází k vysokým 
ztrátám výkonu v důsledku vysoké teploty katody. Hned několik vodivých 
a polovodičových nanostruktur se ukázalo být vyhovujícími pro dodávání vysoké 
proudové hustoty při nízké intenzitě elektrického pole ve srovnání s konvenčními 
(deskovými) emitory. 
Tyto nové nanostrukturované materiály musí být samozřejmě vakuově kompatibilní 
(nízký tlak par), musí mít vysokou mechanickou pevnost (v důsledku velkého 
elektrického pole dochází k velkému mechanickému namáhání), musí být odolné vůči 
iontovému bombardování (z důvodu zbytkových plynů ve vakuu) a v neposlední řadě 
musí mít malou výstupní práci elektronu. Proudová hustota emise bývá obvykle 
v rozmezí od 10 do 100 mA·cm-2 pro intenzity elektrického pole 1 až 20 V·µm-1. Aby 
bylo možné tyto nanostruktury využít jako emisní katody, musí být možné je deponovat 
na rovném podkladu, jako je např. křemík, a to s dobrou adhezí k substrátu. 
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Nanostruktury z různých materiálů jsou v oblasti zájmu díky své jednorozměrné 
(1-D) struktuře, protože takové struktury vykazují kvantové efekty a mají vysoký poměr 
svého povrchu vůči objemu. Zejména nanostrukturované materiály s nízkým prahovým 
a nízkým provozním napětím jsou potenciálními adepty pro zdroje založené na emisi 
elektrickým polem [46]. Uspořádané nanostruktury jsou osově souměrné a takové 
materiály mohou být deponovány ve svislé poloze (kolmo) na substrátu s požadovanou 
hustotou nanostruktur na jednotku plochy. Cílem je vždy vytvořit pravidelné pole 
nanostruktur s dobrým poměrem délky a průměru. Toto pole může být vzorováno na 
substrátu např. litografickou cestou. Zpravidla se studují emisní charakteristiky 
nanostrukturovaných polí přímorostlých na substrátu. 
Perspektivní nanostrukturované materiály pro emisi elektrickým polem lze rozdělit 
do několika kategorií [47, 48]: uhlíkové materiály [49] (např. nanotrubice, diamantové 
monovrstvy, grafen), polovodičové materiály s širokým zakázaným pásmem (např. SiC, 
GaN, AlN, ZnO), ostatní polovodiče (např. Si, CdTe, CdS) a materiály zavedené 
v elektronové mikroskopii (např. LaB6). Samostatnou kapitolu tvoří čisté 
(nenastrukturované) kovy, u kterých je gradient typicky vyšší než 1 GV na metr 
(tzn. více než 100 V·µm-1) a je silně závislý na výstupní práci elektronu z daného kovu.  
V následujících podkapitolách jsou podrobněji popsány vybrané nanostrukturované 
materiály, které byly v praktické části této disertační práce experimentálně připraveny 
a také zcharakterizovány. Volba těchto nanostrukturovaných materiálů byla volena 
s ohledem na emisní vlastnosti materiálů při nízkých intenzitách elektrického pole, 
dostupnost technologií a možnost případné levné masové výroby. Samozřejmě proces 
výroby musí být snadno kompatibilní s běžnými mikroelektronickými technologiemi, 
které jsou důležité pro komerční výrobu emisních elektrod. 
Nanotyčinky kovů a nanotyčinky na bázi oxidů kovů jsou zde také krátce popsány, 
především pak deponované pomocí anodické oxidace aluminy, která je znovu 
obnoveným způsobem přípravy nanostruktur s přesně definovanými a jednoduše 
řiditelnými parametry výsledných nanotyčinek. Takto připravené nanostruktury nebyly 
v praktické části charakterizovány, ale mohly by být velice dobrým kandidátem pro 
emisi při nízkých intenzitách elektrického pole. Tato poměrně rozsáhlá skupina zahrnuje 
např. zlaté, paládiové, platinové, měděné či stříbrné nanotyčinky [46] a nanotyčinky na 
bázi oxidů kovů, jako je například WO3, TiO2, Nb2O5 či MoO3 [50]. Protože se jedná 
opravdu o velké množství nových nanostrukturovaných materiálů s potenciálně velkým 
množstvím uskutečněných experimentů, může být toto téma výzkumu pro pokračovatele 
této práce. 
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2.3.1 Uhlíkové materiály 
Uhlík je chemický prvek, který tvoří základní stavební kámen všech organických 
sloučenin, a tím i všech živých organismů na naší planetě. Sloučeniny uhlíku jsou 
jedním ze základů světové energetiky, kde především zemní plyn a uhlí slouží jako 
energetický zdroj pro výrobu elektřiny a vytápění. Produkty zpracování ropy jsou 
nezbytné pro pohon spalovacích motorů a tedy pro silniční dopravu. Výrobky 
chemického průmyslu na bázi uhlíku jsou součástí našeho každodenního života. Jedná 
se např. o plastické hmoty, umělá vlákna, nátěrové hmoty, léčiva a mnoho dalších. 
Přírodní uhlík může existovat v několika formách. Většina z nás zná grafit a diamant. 
Avšak existuje i třetí typ - fullereny [51, 52]. Ty bývají chybně označovány za novou 
formu uhlíku. Ve skutečnosti byly fullereny objeveny v mezihvězdném prachu 
i v geologických formách na Zemi. Jsou to velké uhlíkové molekuly ve tvaru klece. 
2.3.1.1 Uhlíkové nanotrubice 
Další uhlíkovou strukturu, která je odvozena od fullerenů, objevil na konci minulého 
století profesor Iijima [53]. Protože se nově objevené struktury skládají pouze z uhlíku, 
mají tvar trubice a jejich rozměry jsou v nanometrech, začalo se jim říkat uhlíkové 
nanotrubice (CNTs, carbon nanotubes). Můžeme si je představit jako tenký grafenový 
list smotaný do válce (obr. 2.6). 
 
Obr. 2.6:  Srolování grafenového listu do uhlíkové nanotrubice, vytvořeno pomocí programu 
Nanotube Modeler 
grafenový list uhlíková nanotrubice 
srolování 
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Podle druhu srolování grafitové roviny rozlišujeme tři základní struktury uhlíkových 
nanotrubic: armchair, zigzag a chirální (obr. 2.7). 
 
Obr. 2.7:  Příklad možných konfigurací nanotrubic [54] 
Podle počtu těchto soustředných uhlíkových rovin (grafenových listů) ve tvaru válce 
pak rozlišujeme jednostěnné nanotrubice (SWCNTs, single-walled carbon nanotubes), 
které tvoří pouze jedna rovina ve tvaru válce, a mnohostěnné nanotrubice (MWCNTs, 
multi-walled carbon nanotubes), které jsou tvořeny několika soustředně uspořádanými 
jednostěnnými nanotrubicemi (obr. 2.8). 
 
 
Obr. 2.8:  Dělení uhlíkových nanotrubic podle počtu stěn na jednostěnné (vlevo) 
a mnohostěnné (vpravo), vytvořeno pomocí programu Nanotube Modeler 
Průměry jednostěnných nanotrubic se pohybují v intervalu 0,6 nm až 2 nm, 
u mnohostěnných nanotrubic je nejmenší pozorovaný vnitřní průměr 0,4 nm a vnější až 
několik stovek nm. Typicky však bývají větší než 2 nm a menší než 100 nm [55]. 
proužek v grafenovém listu smotaný do trubice 
zigzag (n,0) 
chirální (n,m) armchair (n,n) 
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Vzdálenost mezi jednotlivými rovinami v MWCNTs se mění od 0,34 nm do 
0,38 nm. Se vzrůstajícím průměrem se vzdálenost mezi rovinami zmenšuje a tato 
závislost je velice výrazná u nanotrubic s malým průměrem. Při měření vodivosti 
s kontakty na okrajích nanotrubic bylo zjištěno, že je proud u MWCNTs veden pouze 
vnější povrchovou nanotrubicí. Šířka zakázaného pásu u MWCNTs je velmi blízká 
0 eV. U SWCNTs je struktura buď vodivá se zakázaným pásem 0 eV, nebo 
polovodičová se zakázaným pásem 0,4 až 0,9 eV. Šířka zakázaného pásu závisí na 
chiralitě nanotrubice, tj. na uspořádání šestiúhelníků vůči ose nanotrubice [56]. 
2.3.1.1.1 Vlastnosti uhlíkových nanotrubic 
O výjimečných vlastnostech nanotrubic by se určitě dala napsat nejedna samostatná 
práce, proto je dále shrnuta pouze jejich nejpodstatnější část [57-62]. 
Elektrické vlastnosti a elektronová struktura nanotrubic jsou dány jejich strukturou 
a chiralitou. Principiálně jsou pouze nanotrubice s konfigurací armchair považovány za 
vodiče. Z toho plyne, že dvě třetiny všech nanotrubic se chovají jako polovodiče. Další 
defekty způsobené zakřivením grafenového listu množinu nanotrubic chovajících se 
jako vodiče ještě zúží. 
Uhlíková nanotrubice je považována za nejpevnější materiál na světě. Za tuto 
vlastnost mohou především velmi pevné σ-vazby přítomné v její struktuře. Hodnota 
Youngova modulu se pohybuje v hodnotách 1 až 1,2 TPa. Pevnost v tahu je pak až 
150 GPa. Tyto hodnoty jsou však teoretické a praktické hodnoty jsou nižší vzhledem 
k přítomnosti defektů ve struktuře nanotrubice. Nanotrubice mají také unikátní odolnost 
vůči namáhání v tahu. Většina tvrdých materiálů snese deformaci kolem 1 %, 
u nanotrubic je to až 15 %. Tento efekt je způsoben elastickou deformací, která 
umožňuje uvolnit napětí vzniklé ve struktuře a zabránit šíření defektů. 
Uhlíkové materiály obecně vykazují výjimečnou tepelnou kapacitu a vodivost. 
Podobné charakteristiky lze očekávat i pro nanotrubice s tím, že při nízkých teplotách 
zřejmě nastanou změny způsobené kvantovými efekty. Uhlíkové nanotrubice mohou 
nést teoreticky největší proudovou hustotu ze všech materiálů, a to 109 až 1010 A·cm-2, 
což je asi tisíckrát více než měď. 
Emise elektrickým polem z jednotlivých nanotrubic se poprvé objevila v roce 
1995 [63] a hned v následujících letech bylo publikováno několik publikací na stejné 
téma [64-67]. Od roku 1998 vznikly desítky publikací s emisí elektrickým polem 
z uhlíkových nanotrubic [68]. Díky objevu metod pro přípravu přímorostlých 
uhlíkových nanotrubic vznikly stovky publikací popisující emisní vlastnosti uhlíkových 
nanotrubic tvořených polem přímorostlých nanotrubic kolmo k substrátu [69]. Časná 
historie emise elektrickým polem z uhlíkových nanotrubic byla shrnuta v rešerši 
Bonarda [68] a řada zajímavých aplikací vertikálně uspořádaných uhlíkových nanotrubic 
byla shrnuta v roce 2013 v knize Rena [70]. 
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Typické hodnoty faktoru zvětšení pole (β) se pro jednotlivé nanotrubice pohybují 
v rozmezí 30 000 až 50 000 [71]. Faktor zvětšení pole pro uhlíkové nanotrubice tvořené 
polem nanotrubic bývá o mnoho nižší, díky stínicímu efektu a podložnímu substrátu, 
který také ovlivňuje tento faktor. Obvykle nabývá hodnot 1 000 až 3 000 pro 
nanotrubice tvořené vrstvou (polem) [19]. Nejvyšší hodnoty faktoru zvětšení pole byly 
získány Joem [72] u uhlíkových nanotrubic vytvořených na uhlíkových vláknech. Faktor 
zvětšení dosahoval hodnot 1,88·104. Nejnižší zapalovací intenzita elektrického pole 
(tzv. turn-on field) byla u nanotrubic zaznamenána menší než 0,4 V·µm-1 a při tom 
dosažena proudová hustota emise 1 mA·cm-2 [72]. 
2.3.1.1.2 Depozice uhlíkových nanotrubic 
Uhlíkové nanotrubice lze připravit mnoha způsoby [73-75]. V následujících 
podkapitolách jsou popsány nejpoužívanější metody přípravy. 
2.3.1.1.2.1 Obloukový výboj mezi uhlíkovými elektrodami 
Touto metodou připravil v roce 1991 profesor Iijima první mnohostěnné 
nanotrubice [53]. Metoda úzce souvisí s postupem, který použil profesor W. Krätschmer 
pro výrobu fullerenů („předchůdci nanotrubic v kulovitém tvaru“) v makroskopickém 
množství v roce 1990 [76]. Metoda je založena na obloukovém výboji mezi dvěma 
uhlíkovými elektrodami v inertní atmosféře za sníženého tlaku. Při experimentu je po 
evakuaci aparatura naplněna heliem popřípadě argonem a mezi uhlíkové elektrody je 
přiloženo stejnosměrné napětí (10 – 20 V, 100 A). Pokud jsou použity elektrody pouze 
z čistého uhlíku, obsahuje uhlíkový depozit na stěnách aparatury fullereny. Mimo toho 
se z části materiálu uvolněného z anody vytvoří na katodě depozit, který obsahuje 
MWCNTs. Tímto způsobem se podařilo připravit MWCNTs ve větších množstvích 
v heliové atmosféře. Tyto nanotrubice se nacházejí jak na povrchu, tak uvnitř depozitu. 
Pokud uhlíková anoda obsahuje kovový katalyzátor (Fe, Ni, Co apod.) a katoda je 
z čistého uhlíku, jsou výsledkem depozice jednostěnné nanotrubice. Při studiu této 
syntézy v různých plynech (He, Ar, CH4) se ukázalo, že pro syntézu MWCNTs je 
vhodné použít plyny jako CH4, které obsahují vodík.  
Důvodem pro použití elektrického výboje ve vodíku je především vysoká teplota 
plazmatu v tomto výboji. Naopak pro produkci fullerenů je nezbytně nutné použít 
inertní plyny jako je He. Vzniklé vrstvy nebo depozity obvykle obsahují mimo 
nanotrubic také amorfní uhlík, případně částice kovového katalyzátoru. Tyto nečistoty 
lze obvykle odstranit pomocí infračerveného záření, zahřátím na vzduchu na teplotu 
500 °C nebo pouze propláchnutím v slabém roztoku kyseliny. 
Obecně je poměrně obtížné vytvořit v obloukovém výboji uspořádanou vrstvu CNTs. 
Naopak velkou výhodou této metody je díky vysoké teplotě možnost produkovat 
nanotrubice s velmi dobrou krystalografií a ve velkém množství. 
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2.3.1.1.2.2 Laserová ablace uhlíkového terče 
Další metodou používanou k výrobě uhlíkových nanotrubic je metoda laserového 
rozrušování, většinou označovaná ablace [77]. Tato metoda se zakládá na laserovém 
rozrušování bloku grafitu s přídavkem katalytického kovu. Tento blok je vytvořen ze 
směsi uhlíkové pasty, uhlíkového cementu a kovu, který je několik hodin zapékaný, 
čímž se vytvrdí. Poté je vložen do pece, zaměřen laserem a ve směru laserového paprsku 
je vháněn argon (obr. 2.9). 
 
Obr. 2.9:  Schéma aparatury pro přípravu CNTs metodou laserové ablace uhlíkového 
terče [78] 
Rozrušováním povrchu laserem dochází k uvolňování materiálu a tvorbě nanotrubic. 
Ty jsou následně odnášeny argonem na vodou chlazený měděný kolektor. Místo 
ozařované laserem se na uhlíkovém terči postupně mění tak, aby byl terč opracován 
pravidelně. Toho lze dosáhnout buď změnou fokusace laseru nebo polohy terče. 
Teplota pece se pohybuje většinou kolem 1200 °C, tlak kolem 66,5 kPa a průtok 
argonu 1 sccm. Tato metoda byla k syntéze CNTs využita poprvé v roce 1995 skupinou 
profesora Smalleyho [79]. Zajímavostí je, že laserová ablace je metoda, díky které byly 
dříve objeveny fullereny. Touto technikou lze produkovat vysoce kvalitní nanotrubice 
s nízkým podílem nečistot a prakticky bez defektů. Tato kvalita je dána zejména 
dostatečnou energií laseru, která dovoluje odpařování uhlíku na atomové úrovni 
a nedochází tak ke vzniku velkých uhlíkových částic. Zároveň je možno kontrolovat 
průměr nanotrubic pomocí změn teploty, množství katalyzátoru a průtoku argonu. 
2.3.1.1.2.3 Chemická depozice z plynné fáze 
Příprava CNTs pomocí metody chemické depozice z plynné fáze (CVD, chemical 
vapor deposition) je na rozdíl od ostatních metod výroby CNTs technologicky 
a ekonomicky příznivá díky možnosti použití nižších teplot a vyšších tlaků. Jako velmi 
zajímavá se rovněž jeví příprava CNTs při atmosférickém tlaku. Tyto podmínky však 
mají mnohdy za následek nižší kvalitu produkovaných nanotrubic.  
CVD systém pro přípravu nanotrubic musí splňovat 3 podmínky: musí mít 
dostatečnou teplotu, musí být přítomen katalyzátor (Fe, Ni, Co) a uhlovodík (CH4, 
C2H2) nebo jiná látka jako zdroj uhlíku např. CO [80, 81]. Metoda CVD je tedy velmi 
flexibilní k použití zdrojů uhlíku v různých formách a umožňuje produkovat vrstvy 
laser 
inertní plyn pec 
blok grafitu 
500 – 1200 °C 
odtah 
chlazený 
kolektor 
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nanotrubic v různých podobách a uspořádáních (prášky, vrstvy s různým stupněm 
uspořádanosti a tvarem nanotrubic, růst vrstev na celém povrchu substrátu nebo pouze 
na jeho předem určených částech). Metoda přípravy uhlíkových nanotrubic pomocí 
CVD vykazuje některé podstatné odlišnosti od dalších dvou nejrozšířenějších metod, 
obloukového výboje mezi uhlíkovými elektrodami a laserové ablace uhlíkového terče, 
které využívají vysoké teploty a jejichž reakční čas pro tvorbu nanotrubic je v řádu 
mikrosekund nebo milisekund. U CVD metody jsou teploty v rozsahu cca 450 °C až 
1150 °C a reakční čas je v řádu několika sekund až jednotek hodin. 
Rozměr nanotrubic je úzce vázán na rozměr katalytických částic, úloha katalyzátoru 
je v těchto systémech kombinací několika faktorů, jako jsou např. rozklad uhlovodíků, 
vytvoření sloučeniny uhlíku a kovu, difúze a precipitace uhlíku v takto vzniklé částici 
a vytvoření nanotrubice z uhlíku. 
Obecně přijímaný mechanismus pro katalytický růst uhlíkových nanovláken navrhl 
profesor Baker [82] na počátku sedmdesátých let. V tomto mechanismu je uhlovodík 
rozkládán pomocí částice katalyzátoru na jednotlivé komponenty. Při rozkladu se 
uvolňuje uhlík, který difunduje do katalytické částice. Uhlík poté precipituje na druhém 
konci katalytické částice ven a vytváří uhlíkové vlákno. Vlákno pak kopíruje průměr 
částice. Růst pokračuje tak dlouho, dokud nedojde k deaktivaci povrchu částice (např. 
pokrytím povrchu uhlíkem) a zastavení rozkladu uhlovodíku. Rychlost růstu vlákna 
a jeho délka jsou tedy dány především difúzí uhlíku v částici katalyzátoru. Tento růstový 
mechanismus je obecně přijímán i pro CNTs [83]. 
Růst mimo jiné závisí také na tom, jak dobře je katalytická částice uchycena 
k povrchu substrátu (obr. 2.10). Pokud je adheze malá, dojde ke skládání uhlíku pod 
katalytickou částicí a růst pak tlačí katalytickou částici vzhůru, tzv. vrcholový růst. Růst 
pokračuje do té doby, dokud není katalytická částice celá obalená uhlíkem. V případě, 
že je adheze velká, dojde ke skládání uhlíku nad katalytickou částicí a nanotrubice pak 
roste vzhůru s katalytickou částicí uchycenou k povrchu substrátu, tzv. kořenový růst. 
Pokud není uhlík na katalytické částici rovnoměrně rozložen, může dojít 
k nehomogennímu napětí na rozhraní částice - CNT. To má za následek různou rychlost 
růstu nanotrubice a vede tím k jejímu křivému růstu. 
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Obr. 2.10:  Možné způsoby růstu nanotrubic: a) vrcholový růst; b) kořenový růst [84] 
Jak již bylo řečeno, vlastnosti a výsledný tvar nanotrubice je možno ovlivňovat 
složením plynů, teplotou a druhem katalyzátoru. Důležitým parametrem při depozici 
nanotrubic je přítomnost vodíku. Vodík obsazuje volné vazby na okraji grafenové 
roviny a stabilizuje tak strukturu. Pokud je obsah vodíku nízký, je termodynamicky 
výhodnější vytvořit uzavřenou nanotrubicovou strukturu. Tento fakt má velký vliv 
na produkci nanotrubic v systémech CVD. Změnou množství vodíku v systému lze tedy 
ovlivňovat deponovanou strukturu [85]. 
2.3.1.2 Grafenové nanolístky 
Od té doby, co byly v roce 2004 izolovány první jednovrstvé grafenové listy 
Novoselovem a Geimem na Univerzitě v Manchestru [86], se staly grafenové 
monovrstvy velice populární díky svým unikátním elektronickým vlastnostem 
a možným aplikacím [87]. Jedná se o monovrstvu grafitu (2D krystal) skládající se 
z jediné vrstvy sp2 vázaných atomů uhlíku složených do pravidelné šestiúhelníkové 
struktury podobné včelím plástvím (obr. 2.11) o tloušťce jednoho atomu uhlíku 
s meziatomovou vzdáleností 0,142 nm [88]. 
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Obr. 2.11:  Grafenová monovrstva tvořená jedno atomární vrstvou atomů uhlíku 
s šestiúhelníkovou strukturou, vytvořeno pomocí programu Nanotube Modeler 
Grafen je velmi zajímavý svou pásovou strukturou, která souvisí s mobilitou náboje, 
citlivostí na magnetické pole, vysokou absorpcí světla a tepelnou vodivostí. Tyto 
vlastnosti jsou způsobeny sp2 konfigurací valenčních elektronů. Po mechanické stránce 
vykazuje grafen výjimečné vlastnosti a patří k nejpevnějším změřeným materiálům na 
světě. Youngův modul pružnosti dosahuje hodnoty 1 TPa [89]. Tyto výjimečné 
vlastnosti jsou způsobeny vysokou uspořádaností krystalové mřížky a čistotou grafenu. 
Při pokojové teplotě dosahuje tepelná vodivost hodnot λ = 600 – 5000 W·m-1·K-1 [90], 
což řadí grafen mezi nejlepší vodiče tepla. Bohužel je grafen velice náchylný na kvalitu 
a jakákoliv dislokace či nečistota vede ke zhoršení všech jeho vlastností. 
V poslední době bylo představeno využití grafenu a jeho kompozitů jako účinného 
zdroje elektronů. Zhang ve své publikaci [91] dokázal, že grafen má nízkou zapalovací 
intenzitu elektrického pole (tzv. turn-on field) a dokáže tak emitovat vysoké proudy již 
při nízkém elektrickém poli. Li [92] dále dokázal, že emise z několika vrstev 
grafenového filmu je teplotně nezávislá. Stratakis [93] zjistil, že emisní vlastnosti 
mikrostrukturovaného křemíku se dají zlepšit pomocí depozice volně stojícího grafenu. 
Tyto výsledky naznačují, že by mohl být také grafen atraktivní materiál pro emisi 
elektrickým polem s potenciálním využitím v emisních displejích nebo také v emisních 
senzorech tlaku, a to z důvodu nízké zapalovací intenzity elektrického pole, vysoké 
proudové hustoty, dobré stabilitě a dlouhodobé životnosti [94]. 
Grafen se skládá zpravidla z jedné či několika málo vrstev grafitu. Má podobné nebo 
v některých ohledech dokonce lepší vlastnosti než uhlíkové nanotrubice [95]. Většina 
publikací zaměřených na emisi z grafenových vrstev byla zaměřena na emisi 
z grafenových filmů [96, 97] nebo z jeho kompozitu [98]. Ve výše uvedených 
publikacích se píše o emisi z okrajů grafenu nebo ze záhybů při nízkých elektrických 
napětích. Emise ze středu vrstvy grafenu nebyla zatím pozorována [99]. Z tohoto 
důvodu jsou grafenové nanolístky, které mají velké okrajové plochy, velmi dobrým 
kandidátem na emisi elektrickým polem [100, 101]. 
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2.3.1.2.1 Depozice grafenových nanolístků 
Připravit grafen lze mnoha způsoby. Mezi nejvíce používané patří mechanická 
exfoliace grafenových vrstev z vysoce orientovaného pyrolytického grafitu [102], dále 
pak přímý růst na substrátu [90, 103] (chemická depozice z plynné fáze s rozkladem 
uhlovodíků, popř. teplotní rozklad SiC zahrnující zahřívání grafitových elektrod ve 
vodíku pomocí obloukového výboje), organické syntézy a chemické metody používající 
koloidní disperze na bázi sloučenin obsahující grafenové vrstvy [104]. 
Každá výše zmíněná metoda má své výhody i nedostatky. První zmíněná metoda 
mechanické exfoliace, tzv. Scotch metoda čili metoda lepicí pásky, v současné době 
přináší grafenové vrstvy nejvyšší kvality. Bohužel příprava takovýchto vrstev je časově 
náročná a má poměrně nízkou výtěžnost grafenu a také nízkou reprodukovatelnost. Tato 
metoda tedy není vhodná pro výrobu grafenu ve větších množstvích, ale vzhledem 
k vysoké kvalitě vrstev je tato metoda ideální pro základní výzkum vlastností grafenu. 
Podstatou mechanické exfoliace je aplikace externí síly (přibližně 300 nN·µm-2) [105], 
která je potřebná k překonání van der Waalsovy vazby spojující jednotlivé grafenové 
vrstvy k sobě. K tomuto účelu se nejčastěji používá adhezivní páska, kterou poprvé 
použil tým profesora Geima [102], nebo hrot mikroskopu atomárních sil (AFM, atomic 
force microscopy). Účinnost těchto dvou postupů exfoliace se od sebe liší. Například při 
použití AFM hrotu nelze získat menší šupinky grafenu než 10 nm. Při použití lepicí 
pásky je možné jednoduše vytvořit monovrstvu grafenu. 
U metody přípravy s přímým růstem na substrátu je obtížné kontrolovat růst pouze 
jedné vrstvy grafenu tak, aby se zabránilo růstu dalších vrstev [106]. Mezi hlavní 
výhody chemické metody používající koloidní disperze obsahující grafenové vrstvy je 
použitelnost této techniky v poměrně velkém množství s relativně snadnou modifikací 
vlastností vrstvy v závislosti na budoucím uplatnění. Pro přípravu koloidních roztoků 
obsahující grafen se používají různé techniky, jako jsou například míchání, depozice, 
impregnace, funkcionalizace atd. [107]. Podrobnou studii o možných technikách 
přípravy vysoce monodisperzních grafenových roztoků prezentoval ve své práci 
Green [108]. Nicméně tato oblast se stále intenzivně rozvíjí a na kvalitní chemické 
syntézy grafenu a grafenové modifikace si budeme muset pár let počkat [109]. 
2.3.1.3 Diamantové materiály - nanokrystalický diamant 
Další perspektivní uhlíkový materiál, který může mít dobré emisní vlastnosti je 
diamant [110-112]. Diamanty jsou díky svým fyzikálním vlastnostem materiálem 
s širokou oblastí využití. Jsou využívány např. jako brusný, řezací či drtící materiál, a to 
díky svým vynikajícím mechanickým vlastnostem. Diamant je také velmi dobrý 
elektrický izolant (rezistivita 1012 Ω·cm až 1016 Ω·cm) a tepelný vodič (přibližně 
2000 W·m-1·K-1) [113]. Těchto vlastností se využívá zejména u testerů pravosti 
diamantů, protože jejich další velká oblast využití je ve šperkařství. Ve šperkařství se 
využívá schopnosti diamantu rozkládat světlo na spektrální části a odrážet barevné 
odlesky. Má tedy nejsilnější lesk mezi průhlednými nerosty. 
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Vrstvy nanokrystalického diamantu (NCD, nanocrystalline diamond) si zachovávají 
řadu vlastností, které jsou známé pro diamant makroskopických rozměrů [114]. Je to již 
výše zmíněná extrémní mechanická a chemická odolnost, vysoký modul pružnosti, 
transparentnost od ultrafialového po infračervené záření nebo velmi vysoká 
biokompatibilita. V čisté formě jsou vrstvy nanokrystalického diamantu nevodivé, ale 
přidáním vhodného dopantu, typicky boru, můžeme dostat materiál s vlastnostmi 
polovodiče až metalického vodiče. Borem dopovaný diamant má široké potenciálové 
okno a díky tomu má široké uplatnění nejen v elektrochemii. 
Za pokojové teploty jsou vrstvy NCD schopny uvolňovat elektrony z povrchu 
tunelováním do vakua. Dobré emisní vlastnosti získaly diamantové monovrstvy díky své 
negativní elektronové afinitě [115-117]. Negativní elektronová afinita se projevuje ve 
vzniku volných nosičů náboje (elektronů) ve vodivostním pásu diamantu [118]. Nízká 
vodivost nedotovaného diamantu neumožňuje vzniknout nezbytné úrovni koncentrace 
volných elektronů na povrchu, aby mohlo docházet k injekci elektronů elektrickým 
polem. Vodivost může být ještě zvýšena dopováním [119], ale v tomto případě povrch 
přijde o svou negativní elektronovou afinitu. 
2.3.1.3.1 Syntéza nanokrystalického diamantu 
Připravit diamanty v nanokrystalické podobě je možné několika způsoby. Původní 
metoda, která byla objevena už v roce 1968 skupinou prof. Anguse [120], je založena na 
podobných podmínkách, při kterých vzniká diamant v přírodě. Diamanty se v přírodě 
vytváří krystalizací uhlíku za podmínek, kterých je dosahováno v hloubce více než 
100 km pod zemským povrchem (teplota vyšší než 1300 °C a tlak větší než 7 GPa). 
Výše zmíněná syntetická depozice při vysokém tlaku a vysoké teplotě (HPHT, High 
Pressure High Temperature) je tedy založena na působení vysokého tlaku (p > 6 GPa) 
nebo vysoké teploty (t > 3000 °C), nebo kombinací těchto veličin. Díky tomu může být 
snížen požadavek na vysokou teplotu i tlak (např. p = 5 GPa, t = 1500 °C). Diamanty 
deponované metodou HPHT vykazují vysokou čistotu a nemají grafitovou slupku. 
Další metodou, kterou lze na rozdíl od detonační metody [121], ultrazvukové 
kavitace [122] a laserové ablace [123] nanokrystalický diamant jednoduše připravit, je 
metoda chemické depozice z plynné fáze. Princip metody CVD spočívá v chemické 
transformaci plynných látek v tenkou vrstvu na interagujícím substrátu. Depozice 
krystalických materiálů probíhá obvykle za teploty kolem 1000 °C. Pomocí CVD 
metody je možné za nízkého tlaku syntetizovat diamantové vrstvy na povrchu substrátu 
z aktivovaného plynného prekurzoru. Stejně jako u depozice uhlíkových nanotrubic 
existuje několik modifikací CVD metod, které se používají. Všechny CVD metody mají 
něco společného - vyžaduje se plynný uhlovodík (zpravidla CH4 zředěný ve vodíku), 
teplota substrátu v rozmezí 700 °C až 1000 °C a také se vyžaduje aktivace výchozí 
plynné fáze, a to bud’ pomocí tepelné energie (např. žhaveným vláknem), pomocí 
elektrického výboje (stejnosměrný - DC, radiofrekvenční - RF nebo mikrovlnný - MW), 
anebo pomocí plamene (např. kyslíko-acetylenová tryska). Schémata některých CVD 
reaktorů jsou znázorněna na obr. 2.12. 
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Obr. 2.12:  Schéma nízkotlakých CVD reaktorů: a) reaktor se žhaveným vláknem; b) MW 
plazmový reaktor typu NIRIM; c) MW plazmový reaktor typu ASTEX; d) DC 
plazmová tužka (torch) [114] 
2.3.1.3.2 Princip růstu zrn - nukleační mechanismus 
Diamantová vrstva vzniká ve dvou fázích. Nejprve probíhá nukleace, pak samotný 
růst vrstvy. Nukleační procesy na povrchu substrátu mohou být popsány pomocí dvou 
charakteristik - nukleační hustoty Nd (cm-2) a nukleační rychlosti Nr (cm-2·h-1). 
Nukleační hustota je počet nukleačních center na jednotku plochy a závisí na počtu 
volných nukleačních míst, která jsou aktivovaná na povrchu substrátu. Nukleační 
rychlost označuje počet nukleačních center vzniklých na jednotce plochy za jednotku 
času. Nukleace se zastaví, jakmile jsou všechna aktivační místa obsazena nebo když 
jednotlivé krystality srostou a vytvoří celistvý povrch. Nukleační hustota určuje 
průměrnou velikost krystalů, homogenitu vrstvy, adhezi vzniklé vrstvy k substrátu 
a drsnost vrstvy [124]. 
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Ve většině CVD procesů, kdy roste diamant na jiném než diamantovém substrátu, je 
počáteční nukleační fáze dlouhá, nukleační hustota malá a nukleační rychlost se pak 
pohybuje v rozmezí 103 až 108 cm-2·h-1 [125]. Nukleační rychlost klesá s pokrytím 
substrátu a s rostoucí velikostí krystalů. Než začne na substrátu samotná nukleace, 
systém projde tzv. inkubační dobou. Ta trvá od několika minut až po několik hodin, 
přičemž její délka závisí na vlastnostech substrátu a depozičních podmínkách.  
Během nukleační fáze se vytvářejí primární osamělé nanokrystaly, které mají obvykle 
sférický tvar. Nukleační hustota roste na hodnotu charakteristickou pro daný druh 
substrátu. Na vzniklých primárních nanokrystalech rostou další a další krystalky a tím 
vzniká krystalit. Vytvářejí se plošky (fasety), ke kterým je difúze uhlíku z okolí větší 
než k jiné neznukleované části substrátu. Nakonec se jednotlivé skupiny krystalů, které 
vznikly na původních nukleačních centrech, spojí v celistvou diamantovou vrstvu, která 
dále roste již jako souvislá vrstva složená z nanokrystalů diamantu [126]. 
Výše popsaný růstový (nukleační) model je zjednodušený a platí pro substrát bez 
defektů, jako jsou poškrábání či dislokace, a také bez nečistot. V praxi je nutné s defekty 
na povrchu substrátu počítat a v případě nukleace se jich dokonce využívá, protože se na 
nich nejčastěji vytvářejí nukleační centra. Bylo proto vyvinuto několik metod úpravy 
substrátů před depozicí NCD (zdrsnění brusným materiálem, tření substrátu 
diamantovým pískem, elektrické předpětí, chemické leptání atd.) [127]. Díky těmto 
úpravám je možné zvýšit nukleační hustotu až o několik řádů. 
2.3.2 Kovové nanotyčinky 
Nanostrukturované materiály mohou a také často vykazují rozdílné elektrické 
a mechanické vlastnosti od své objemové formy. Kovové nanotyčinky mají průměr 
zpravidla v rozmezí 1 nm až 100 nm a jsou studovány kvůli své jedinečné fyzikální 
vlastnosti, jako je kvazijednorozměrná struktura s potenciálním využitím v senzorech, 
nanorozměrných elektronických obvodech nebo nanomechanických rezonátorech [128]. 
Jednou z jejich předností pro využití jako zdrojů emise elektrickým polem je, že díky 
nanoporézním šablonám může být jednoduše řízena hustota póru a může tak být 
relativně jednoduše získána vysoká uniformita polí nanotyčinek. Při porovnání 
kovových nanotyčinek s nanotyčinkami na bázi oxidů kovů, jako je např. ZnO, TiO2 či 
GaN, kovové nanotyčinky jsou výhodnější kvůli elektrické vodivosti, což výrazně 
snižuje potřebné napětí pro emisi elektrickým polem [129].  
Experimentálně bylo získáno mnoho kovových nanotyčinek s vynikajícími emisními 
charakteristikami. K nejlepším patří kovové nanotyčinky z mědi [130, 131], niklu [132], 
wolframu [133] nebo zlata [134]. Teoretické modely pro charakterizování emise 
elektrickým polem z kovových nanotyčinek dosud nebyly důkladně popsány. Fowler-
Norheimův model byl zatím upraven pouze pro emisi z mikrohrotů [10]. Tento 
jednoduchý model s obdélníkovou potenciálovou bariérou je nedostatečný pro emisi 
z kovových nanotyčinek, protože kvantový efekt nanotyčinek v příčném řezu výrazně 
ovlivňuje jejich emisní proudy. Kromě toho F-N teorie zanedbává fázové změny 
vlnových funkcí působících na rovinu kolmou ke směru emise. Další omezení nastává 
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při popisu emise elektronů přímo z ostrých konců nanotyčinek, které jsou významné 
u kovových nanotyčinek [20]. Pro sofistikovanější popis emise elektrickým polem pro 
nanostruktury je nutné vzít v úvahu reálné potenciály a vlnové funkce. Výhodné je 
použít pro simulace přímo časově závislou Schrödingerovu rovnici [46].  
2.3.2.1 Výroba kovových nanotyčinek 
Poměrně rozšířená metoda pro přípravu kovových nanotyčinek je pomocí litografie. 
Díky přenosu motivů přes masku lze vytvářet velice přesné nanostruktury. Nevýhodou 
je ovšem vysoká cena pořízení litografu s nanometrickým rozlišením a následný provoz 
a údržba také není levnou záležitostí. 
Další metodou, jejímž vývojem se zabývá skupina i na našem ústavu, je metoda 
depozice skrz nanoporézní šablonu. Metoda spočívá ve výrobě nevodivé nanoporézní 
šablony z materiálu Al2O3 či TiO2, skrz kterou se deponují (např. elektrochemicky či 
chemickou depozicí z plynné fáze) další materiály. Tímto způsobem lze připravit 
pravidelná pole kovových nanotyčinek, jako je např. Ni, Au, Ag, Pt či Pd.  
Anodická oxidace hliníku byla objevena na počátku dvacátého století a původně byla 
používána pro pasivaci a povrchové úpravy hliníku a jeho slitin. V roce 1953 
Keller [135] zjistil, že anodické napětí má vliv na strukturu vrstvy a velikost děr. Od té 
doby byl proces anodizace postupně zdokonalován, až v roce 1995 představili Masuda 
a Fukuda [136] dvou krokovou anodizaci vysoce čistého hliníku s použitím 0,3 M 
roztoku kyseliny šťavelové ((COOH)2) při konstantním napětí 40 V a teplotě 0 °C. 
Jejich anodizovaná vrstva byla velice uspořádaná (samouspořádaná) a obsahovala 
nanopóry. Od té doby se anodická oxidace hliníku rozšířila a obecně lze říci, že výroba 
nanoporézní šablony Al2O3 probíhá ve vodném roztoku nízko koncentrovaných kyselin 
za působení anodického napětí a při definované teplotě. V tabulce 2.1 jsou uvedeny 
nejběžnější výrobní parametry pro nanoporézní Al2O3. 
Tab. 2.1:  Nejběžnější výrobní parametry pro porézní Al2O3 o různých velikostech [137-139] 
Kyselina Koncentrace Průměr pórů [nm] 
Velikost 
buněk [nm] 
Anodizační napětí 
[V] 
H2SO4 10 wt% 5 – 30 30 – 90 5 – 25 
(COOH)2 0,3 M 30 – 90 50 – 150 30 – 80 
H3PO4 10 wt% 80 – 300 100 – 700 80 – 250 
 
Vlivem elektrického pole dochází při anodizaci k difúzi iontů kovu nebo kyslíku přes 
rostoucí vrstvu oxidu. Rychlost růstu vrstvy oxidu pak exponenciálně závisí na intenzitě 
elektrického pole [138, 139]. Kvalita nanoporézní šablony závisí především na kvalitě 
nanesené tenké hliníkové vrstvy. Pokud je ve vrstvě mnoho defektů, dochází 
k nerovnoměrné oxidaci povrchu. Princip výroby nanoporézní šablony a následného 
růstu nanotyčinek je schematicky znázorněn na obr. 2.13. 
Výzkum a vývoj moderních emisních senzorů typu MEMS 
– 35 – 
 
 
Obr. 2.13:  Schematické znázornění výroby nanoporézní šablony a následný růst kovových 
nanotyčinek: a) křemíkový substrát s nanesenou tenkou vrstvou hliníku pro jeho 
anodickou oxidaci; b) počátek oxidace povrchu hliníku, vznik nanopórů; 
c) postupná oxidace hliníkové vrstvy; d) celý hliník zoxidoval, vytvořily se 
nanopóry; e) depozice kovu pomocí metody elektrochemické popř. chemické 
depozice z plynné fáze; f) odstranění nanoporézní šablony, odhalení nanotyčinek 
Po depozici kovových nanotyčinek (obr. 2.13e) lze přerostlé nanotyčinky mechanicky 
setřít a získat tak relativně homogenní povrch, který je dán pouze drsností povrchu 
zoxidovaného hliníku. Dále lze nanoporézní šablonu selektivně odleptat a získat tak na 
povrchu křemíkového substrátu pouze kovové nanotyčinky, které jsou velice 
uspořádané díky nanoporézní šabloně.  
2.3.3 Nanotyčinky na bázi oxidů kovů 
Nanotyčinky na bázi oxidů kovů jsou víceúčelové nanostrukturované materiály 
s unikátními vlastnostmi v mnoha ohledech. Mají širokou škálu potenciálních aplikací 
v elektrických, chemických i polovodičových technologiích. Historie výzkumných 
aktivit nanotyčinek z oxidů kovů sahá do roku 1990. Dosud bylo publikováno velké 
množství článků o úspěšné syntéze jednorozměrné nanokrystalické struktuře tvořené 
tyčinkami z různých kovů, jako je CuO, MgO, ZnO, TiO2, Al2O3, Ga2O3, In2O3, SnO2, 
Sb2O5, V2O5, BaTiO3, atd. [140] 
Na rozdíl od kovových nanotyčinek nebo uhlíkových nanotrubic vykazují 
nanotyčinky na bázi oxidů kovů polovodičové vlastnosti, které se projeví v emisních 
vlastnostech [141]. Lze očekávat nelineární závislosti voltampérových charakteristik, 
vyšší chemickou inertnost, teplotní a optickou citlivost atd. [142-144]. Mohou být proto 
použity pro speciální aplikace a ne všechny nanotyčinky z oxidů kovů se hodí pro emisi 
elektrickým polem. 
křemíkový substrát oxid hlinitý 
deponovaný kov hliník 
a) b) c) 
d) e) f) 
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2.3.3.1 Výroba nanotyčinek na bázi oxidů kovů 
Připravit nanotyčinky na bázi oxidů kovů je možné stejně jako kovové nanotyčinky 
litografickou metodou, přes nanoporézní šablonu a nebo také hydrotermální metodou. 
Na rozdíl od přípravy kovových nanotyčinek je však možné deponovaný materiál nechat 
prorůst skrz šablonu díky vyšší iontové vodivosti. Kov, který je schopen vytvářet oxidy 
(např. Ti), je zpravidla nanesen tenkovrstvě pod hliníkovou vrstvu. Schematické 
znázornění výroby nanoporézní šablony a následný růst nanotyčinek na bázi oxidů kovů 
je znázorněn na obr. 2.14. Takovýmto způsobem lze připravit např. WO3, TiO2, Nb2O5, 
Ta2O5 či MoO3.  
 
Obr. 2.14:  Schematické znázornění výroby nanoporézní šablony a následný růst nanotyčinek 
na bázi oxidů kovů: a) křemíkový substrát s nanesenou tenkou vrstvou kovu (např. 
Ti) a na něm hliníková vrstva pro jeho anodickou oxidaci; b) počátek oxidace 
povrchu hliníku, vznik nanopórů; c) postupná oxidace hliníkové vrstvy; d) celý 
hliník zoxidoval, vytvořily se nanopóry, kontakt s povrchem kovu a počátek růstu 
oxidu kovu; e) postupná oxidace a prorůstání oxidu kovu (např. TiO2) skrz 
nanoporézní masku; f) dokončení oxidace kovu 
Proces oxidace hliníku (obr. 2.14a-c) je prakticky stejný jako u přípravy kovových 
nanotyčinek. V okamžiku, kdy je zoxidován všechen hliník, dochází k anodizaci 
intermetalické vrstvy a vzniká tak oxid kovu (obr. 2.14d), který dále prorůstá skrz 
nanoporézní šablonu (obr. 2.14e). Po dokončení zformování nanotyčinek na bázi oxidů 
kovů lze stejně jako u kovových nanotyčinek přerostlé nanotyčinky setřít a lze tak získat 
relativně homogenní povrch, který je dán pouze drsností povrchu zoxidovaného hliníku. 
Dále lze nanoporézní šablonu selektivně odleptat a dále selektivně odleptat i původní 
kovovou tenkou vrstvu. Na povrchu křemíku tak zůstanou pouze nanotyčinky na bázi 
oxidů kovů, které jsou také velice uspořádané díky nanoporézní šabloně.  
a) b) c) 
f) 
křemíkový substrát oxid hlinitý 
deponovaný kov hliník 
d) e) 
oxid deponovaného kovů 
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2.3.4 ZnO nanodrátky 
Nanodrátky z oxidu zinečnatého by měly být správně zařazeny do podkapitoly 
nanotyčinek na bázi oxidů kovů, ale vzhledem k poměrně velkému publikačnímu 
boomu v posledních letech [140] je jim věnována samostatná podkapitola. 
ZnO nanostruktury jsou vhodnými kandidáty na realizaci funkčních vrstev z důvodů 
nízké toxicity, dobré tepelné stability, dobré oxidační odolnosti, dobré biokompatibility, 
velkého povrchu a vysoké pohyblivosti elektronů [145]. ZnO je průhledný polovodič 
s velkou šířkou zakázaného pásu 3,37 eV a velkou excitační vazební energií 60 meV, 
vyniká emisí blízkou UV, má dobrou vodivost a také je dobrým piezoelektrikem [146]. 
Mechanická pevnost je klíčovým faktorem pro slibné využití. Udávané pevnosti se 
poměrně liší, nabývají hodnot 20 až 220 GPa, a to z důvodu rozdílné krystalinity, směru 
zatížení, okrajových podmínek a způsobu manipulace se vzorky [147]. Podobný rozptyl 
byl shledán také v tvrdosti a mezi pevnosti v tahu, která se pohybuje od 2,5 do 
7,5 GPa [148]. 
Díky svým pozoruhodným fyzikálním vlastnostem a možným aplikacím jsou trendy 
výzkumu zaměřovány především na syntézu, charakterizaci a vývoj zařízení se ZnO 
nanomateriály. ZnO nanostruktury se připravují v mnoha formách od nanodrátků přes 
nanokroužky a nanotyčinky až po nanokrychličky [149] a připravují se pomocí různých 
metod, jako je např. chemická depozice z par, napařování či elektrochemická 
depozice [150]. Oblast výzkumu využití ZnO je nyní zaměřena na průhlednou 
elektroniku, piezoelektrická zařízení, chemické senzory a spinovou elektroniku [151]. 
Stejně jako ostatní polovodiče s velkou šířkou zakázaného pásu má také ZnO velice 
atraktivní fyzikálně-chemické vlastnosti vhodné pro emisi elektrickým polem ve svých 
nanoformách při pokojových teplotách. Emise elektrickým polem ze ZnO je 
momentálně nejvíce studovaná ze všech polovodičových materiálů s velkou šířkou 
zakázaného pásu. Poprvé studoval emisní vlastnosti Lee [152]. Jeho ZnO nanodrátky 
byly připraveny na křemíkovém substrátu pomocí chemické transportní reakce v plynné 
fázi z kovových par. Jako katalyzátor použil kobalt a průměrná délka, resp. průměr ZnO 
nanodrátků byly při 550 °C 13 µm resp. 50 nm. Zapalovací intenzitu elektrického pole 
stanovil na 6 V·µm-1 a dosáhl proudové hustoty 1 mA·cm-2 při intenzitě 11 V·µm-1. 
Vysoce uspořádané nanodrátky zlepšují emisní charakteristiky. Sheini [153] 
syntetizoval uspořádané ZnO nanodrátky žíháním zlatem deponované zinkové fólie na 
vzduchu při 400 °C. Zapalovací intenzita elektrického pole byla 2,4 V·µm-1 a proudová 
hustota 100 µA·cm-2 při intenzitě elektrického pole 3,4 V·µm-1. Časovou stabilitu při 
hodnotě 1 µA po dobu tří hodin shledal za nadějnou. 
2.3.4.1 Výroba ZnO nanodrátků 
K nejběžnějším způsobům přípravy ZnO nanostruktur patří metody pomocí chemické 
transportní reakce v plynné fázi [145]. V takových procesech spolu reagují zinek 
a kyslík nebo jejich směsi za vzniku ZnO nanostruktur. Existuje několik způsobů pro 
generování Zn a kyslíkových par. Rozklad ZnO je přímá a jednoduchá metoda, ale 
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velmi vysoká teplota (1400 °C) potřebná pro rozklad je poměrně omezující [154]. Další 
přímá metoda je zahřátí Zn prášku v kyslíkovém proudu [155]. Tento způsob přípravy 
umožňuje relativně nízkou teplotu růstu nanostruktur (500 až 700 °C), avšak poměr 
tlaků Zn par a průtoku kyslíku musí být pečlivě řízen, aby se dosáhlo požadovaných 
ZnO nanostruktur. Pro řízení rozmístění ZnO nanodrátků je možné použít jak 
litografickou, tak nelitografickou metodu umísťování. 
Ačkoliv jsou metody pomocí chemické transportní reakce v plynné fázi dominantním 
způsobem přípravy ZnO nanostruktur, existují i další metody přípravy, které jsou 
v některých ohledech výhodnější. Mezi tyto metody přípravy lze zahrnout 
elektrochemickou depozici, sol-gel metodu, růst asistovaný polymerem a další. Tyto 
všechny metody umožňují připravovat ZnO nanodrátky při nízkých teplotách. Například 
u elektrochemické depozice použil Li [156] nanoporézní šablonu Al2O3 jako matrici, do 
které deponoval zinek, který pak nechal zoxidovat při teplotě 300 °C po dobu 2 hodin za 
vzniku ZnO nanodrátků. U sol-gel metody použil Lakshmi [157] taktéž jako matrici 
nanoporézní šablonu Al2O3 a poté ji ponořil do roztoku obsahující acetát zinečnatý na 
dobu 1 minuty. Na závěr zahříval vzorek na vzduchu při teplotě 120 °C po dobu 
6 hodin. Po odstranění nanoporézní šablony byly získány ZnO nanodrátky. Tento proces 
byl později zdokonalen elektrochemickou depozicí [158] a byly získány nanodrátky 
s průměrem menším než 50 nm. Tyto zmíněné metody přípravy ZnO ideálně doplňují 
metody pomocí chemické transportní reakce v plynné fázi a díky svým nenáročným 
podmínkám poskytují velký aplikační potenciál. 
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3 Cíle disertační práce 
V předchozí kapitole byl představen úvod do problematiky emise elektronů 
elektrickým polem s využitím nanostrukturovaných materiálů. Tyto nanostrukturované 
materiály budou použity v senzorech typu MEMS, především pro konstrukci senzoru 
pro měření tlaku. Dosud byla emise z nanostrukturovaných materiálů využívána 
především ve tříelektrodových systémech. V posledních letech se ale začaly ve vědecké 
literatuře objevovat i aplikace využívající pro svoji činnost dvouelektrodový systém. To 
je případ i výše zmiňovaného emisního senzoru tlaku. 
Zkoumané nanostrukturované materiály slouží jako zdroj elektronů v do jisté míry 
převratném emisním tlakovém senzoru. Výběr nanostrukturovaných materiálů je volen 
s ohledem na dobré vlastnosti vybraných nanostrukturovaných materiálů, především 
jejich emisní vlastnosti a možné způsoby přípravy. Samozřejmě je brána v potaz také 
možnost následné masové přípravy a také přijatelná cena. 
Vzhledem k množství publikací zabývajících se obecnou problematikou využití 
nanostruktur pro emisi elektrickým polem lze konstatovat, že se jedná o stále atraktivní 
téma, které několik dalších let bude tématem výzkumu. Kromě několika publikací 
zabývajících se využitím uhlíkových nanotrubic jako zdrojů elektronů v potenciálových 
senzorech tlaku, nebyly další nanostrukturované materiály využity ke snímání tlaku na 
bázi emise elektrickým polem. Studovaná oblast je tedy velice aktuální a může přinést 
nové poznatky v oblasti snímání tlaku potenciálním emisním principem. Vzhledem 
k některým aspektům, jako je například nutnost vysokého vakua v řádech 10-5 Pa, je sice 
praktické použití emise elektrickým polem z nanostruktur pro měření tlaku limitováno, 
ale na druhou stranu mají teoreticky potenciálové senzory tlaku nespornou výhodu ve 
vysoké citlivosti, teplotní stabilitě, nízké ztrátovosti energie, odolnosti vůči radiaci 
a také rychlé odezvě oproti ostatním senzorům. 
Cíle disertační práce jsou rozděleny do následujících částí: 
• návrh materiálů a technologických postupů pro realizaci emisního tlakového 
senzoru typu MEMS s novými typy nanostrukturovaných materiálů, 
• příprava nanostrukturovaných materiálů s dobrými emisními vlastnostmi 
s ohledem na jejich následné použití jako emisních elektrod v tlakových 
senzorech, 
• charakterizace emisních vlastností připravených nanostrukturovaných materiálů ve 
vakuové aparatuře, 
• návrh a realizace pokročilých pouzdřicích metod pro uchování vakua mezi 
elektrodami, které je nutné pro správnou činnost emisního tlakového senzoru. 
Nedílnou součástí této disertační práce je vytvoření většího počtu potřebných 
technologických zařízení a zvládnutí rutinních technologických postupů realizovaných 
během celého výrobního procesu. Mezi tyto operace patří především depozice tenkých 
vrstev z plynné a pevné fáze, depozice nanostrukturovaných materiálů na křemíkový 
substrát, pokročilé techniky mikroobrábění a v neposlední řadě také využití moderních 
pouzdřicích metod. 
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4 Návrh, realizace a charakterizace emisního senzoru 
typu MEMS 
Moderní emisní senzor na bázi emise z pole nanostrukturovaných materiálů 
představuje velice inovativní přístup při snímání tlaku. V emisním tlakovém senzoru 
představují nanostruktury elektronová děla emitující elektrony v elektrickém poli mezi 
katodou a anodou. Toto pole je konstantní a měnící se tlak způsobí změnu vzdálenosti 
elektrod, čímž dojde ke zvýšení intenzity elektrického pole. Tato intenzita je úměrná 
emisi z katody tvořené nanostrukturovaným materiálem směrem k anodě. Změna 
vzdálenosti mezi elektrodami je zapříčiněna prohnutím deformačního členu - 
membrány, na kterou působí měřený tlak. 
4.1 Návrh a princip emisního senzoru 
Níže popisovaný tlakový senzor pracuje na jednoduché myšlence. Tlak působící na 
tenkou pružnou anodu (deformační člen) způsobuje její prohnutí. Vlivem tohoto 
prohnutí se mění intenzita elektrického pole, která je úměrná emisi elektrickým polem 
z katodového pole nanostrukturovaného materiálu směrem k anodě. Předpokládá se při 
tom konstantní napětí na elektrodách. 
Tlakový senzor se tedy skládá ze dvou základních částí, a to anody, jako pružné 
membrány, a katody, na které je deponován nanostrukturovaný materiál jako zdroj 
emise (obr. 4.1). Mezi oběma elektrodami je umístěná dielektrická vrstva vymezující 
vzdálenost elektrod a zabraňující kontaktu elektrod. Pro ideální funkci senzoru je nutné 
vakuum mezi elektrodami. 
 
Obr. 4.1:  Topologie emisního tlakového senzoru 
Pro samotnou výrobu bylo potřeba nejprve zvolit základní materiál pro výrobu 
elektrod. Jako nejvýhodnější se ukázal monokrystalický křemíkový substrát. Ve 
spolupráci s ON Semiconductor byly získány čtyř- a šestipalcové křemíkové desky se 
specifickými vlastnostmi uvedenými v tabulce 4.1. 
anoda 
katoda 
vyleptaná 
membrána 
vakuová komůrka 
dielektrická 
vrstva 
kontaktní 
plošky 
emisní materiál 
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Tab. 4.1:  Parametry základního materiálu 
rozměry 4“ a 6“ Si deska 
tloušťka 325, 525 a 1000 µm 
orientace krystalografické roviny <100> 
typ dotace N-typ dotovaný fosforem 
rezistivita 0,005 Ω·cm 
úprava povrchu termický oxid 2 µm 
 
Tyto parametry jsou velice důležité pro samotnou funkci senzoru. Typ a odpor 
souvisí s možností použití tohoto materiálu jako katody schopné emitovat elektrony, 
orientace a úprava povrchu je důležitá pro anizotropní leptání tenké membrány na 
jednotlivých elektrodách. Tloušťka byla zvolena s ohledem na dostatečnou pevnost 
a zároveň dobrou manipulovatelnost během výroby.  
4.2 Výroba a simulace deformačního členu 
Před samotným leptacím procesem deformačního členu bylo nutné zjistit optimální 
tvary deformačních členů, jejich tloušťky a odpovídající mechanické napětí. Tyto 
parametry byly modelovány pomocí metody konečných prvků v simulačním programu 
CoventorWare. 
Byl tak vytvořen počítačový model, na kterém byl simulován maximální průhyb po 
obvodě vetknuté membrány čtvercového a kruhového tvaru o rozměrech 
100 µm × 100 µm až 10 000 µm × 10 000 µm, resp. o průměru 100 až 10 000 µm. 
Rozsah simulovaných tlouštěk membrán se měnil od 100 nm až po 100 µm. 
Příklady výstupu z modelu po obvodě vetknuté čtvercové membrány v rozsahu tlaků 
0 až 200 kPa jsou zobrazeny na obr. 4.2a až obr. 4.2c. Maximální výchylka membrány 
s velikostí 500 µm × 500 µm × 10 µm pro tlakovou zátěž 200 kPa je přibližně 1,3 µm 
(obr. 4.2a). Pokud budou zachovány rozměry membrány, ale membrána bude tenčí, 
např. 1 µm, zvýší se maximální výchylka při působení stejné tlakové zátěže na 13 µm 
(obr. 4.2b). Maximální průhyb může být také zvětšen změnou plochy membrány. 
Maximální průhyb membrány o rozměrech 1 000 µm × 1 000 µm × 10 µm bude při 
působení tlaku 200 kPa přibližně 12 µm (obr. 4.2c). 
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Obr. 4.2:  Výsledky simulací maximálního průhybu křemíkové membrány při působení tlaku 
0, 50, 100, 150 a 200 kPa s desetinásobným zvětšením výchylky: a) velikost 
membrány: 500 µm × 500 µm × 10 µm; b) velikost membrány: 
500 µm × 500 µm × 1 µm; c) velikost membrány: 1000 µm × 1000 µm × 10 µm 
Maximální výchylka:    0   3,2    6,4    9,6     13 µm 
Maximální výchylka:    0    2,9     5,9    8,8      12 µm 
Maximální výchylka:    0   0,32     0,64   0,96     1,3 µm 
a) 
b) 
c) 
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Z výsledků simulací vyšlo najevo, že kruhová membrána je pro měření tlaku 
vhodnější, resp. má lepší vlastnosti při stejném mechanickém zatížení. Simulace 
prokázaly možnost většího zatížení kruhové membrány tlakem než u čtvercové 
membrány při zachování stejné tloušťky. 
Shrnutí výsledků kruhové membrány o průměru 1 000 µm pro různé tloušťky 
v rozsahu tlaku 0 až 100 kPa je zobrazeno na obr. 4.3. 
 
Obr. 4.3: Výsledky simulací maximálních průhybů kruhové membrány o průměru 1 000 µm 
pro tloušťky membrány od 5 do 10 µm v tlakovém rozsahu 0 až 100 kPa 
Ze simulovaných výsledků vyplývá, že maximální výchylka s rostoucím tlakem 
lineárně roste a dále maximální výchylka se ztenčující se membránou roste parabolicky 
se třetí mocninou. Toto tvrzení je možné jednoduše podložit z teorie průhybu membrány 
[159, 160]. Pro kruhovou po obvodě vetknutou membránu platí, že její průhyb w 
v jakémkoliv jejím místě pod rovnoměrným tlakovým zatížením, může být vyjádřen 
pomocí parciální rovnice 
 pDw =∇∇ 22 , (4.1) 
kde p je tlak okolí, který působí ve směru kolmém na membránu, D je tuhost v ohybu 
membrány a je definována vztahem 
 )1(12 2
3
ν−
=
EhD , (4.2) 
kde E je Youngův modul pružnosti, h je tloušťka membrány a ⱱ je Poissonův poměr.  
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Laplaceův diferenciální operátor lze pro kruhovou membránu definovat výrazem  
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2 ++=∇ . (4.3) 
Pokud je tuhost v ohybu membrány konstantní po celé ploše membrány, může být 
rovnice průhybu pro kruhovou membránu (4.1) upravena 
 
D
p
w =∇ 4 . (4.4) 
Průhyb v jakémkoliv místě membrány (0 < r < a) je potom 
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kde a je poloměr membrány a r je radiální vzdálenost od středu membrány. Maximální 
průhyb wo se nachází uprostřed membrány (r = 0) a je definován 
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⋅
= . (4.6) 
Jak již bylo dříve uvedeno, citlivost senzoru lze obecně zvýšit snížením tloušťky 
membrány nebo také zvětšením plochy membrány. Pro zamezení poškození membrány 
je nutné brát ohled na maximální indukované mechanické napětí uvnitř materiálu. 
Z tohoto důvodu bylo také pro každou velikost membrány studováno její maximální 
možné zatížení podle pevnostní hypotézy von Misese. 
Maximální von Mises napětí 400 MPa pro membránu o velikosti 
1 000 µm × 1 000 µm × 10 µm při tlaku 200 kPa byl zjištěn v oblastech upnutí 
membrány k substrátu (obr. 4.4a). Toto napětí indukované v substrátu je ještě přijatelné, 
protože mez pevnosti v tahu pro křemík je 7 GPa [161]. Detailní rozložení pnutí 
uvnitř membrány je zobrazeno na obr. 4.4b. 
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Obr. 4.4: a) Rozložení von Mises napětí pro membránu o rozměrech: 
1000 µm × 1000 µm × 10 µm při působení tlaku 0, 50, 100, 150 a 200 kPa 
s desetinásobným zvětšením výchylky; b) detail rozložení pnutí uvnitř membrány 
o rozměrech: 1000 µm × 1000 µm × 10 µm při působení tlaku 200 kPa v ose z 
Křemíkový materiál je možné leptat několika technikami. Chemické anizotropní 
mokré leptání je často používané pro tvarování poměrně složitých třírozměrných 
struktur. Nejjednodušší je použít vodný roztok hydroxidu draselného (KOH). Tento 
roztok leptá křemík anizotropně a úhel mezi leptanými stěnami a rovinou <100> je 
54,7°. Vzhledem k tomu, že kruhovou membránu nelze anizotropně vyleptat v křemíku 
s orientací <100>, byly vyrobeny především čtvercové membrány. Simulace sice 
ukázaly výhodnost kruhové membrány ve srovnání se čtvercovou z důvodů možnosti 
většího zatížení membrány tlakem při zachování jejich stejné tloušťky, ale fyzikální 
principy se obejít nedají. Při leptání kruhové membrány se postupně zaoblené okraje 
„okousávají“ až do té doby, dokud se nesejdou roviny <111> v rozích, tzn., že se 
vyleptá čtvercový tvar. Samozřejmě existují i jiné techniky leptání křemíku, jako jsou 
např. izotropní či reaktivní iontové techniky, ale ty nejsou vhodné pro leptání membrán. 
Schematický postup výroby deformačního členu pomocí anizotropního leptání je 
znázorněn na obr. 4.5. 
Stres v ose z:     -120   -60   0    60     120 MPa 
Von Mises napětí:     0   100    200   300    400 MPa 
a) 
b) 
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Obr. 4.5: Schematický postup výroby deformačního členu: a) křemíkový substrát; 
b) termální oxidace křemíkového substrátu; c) nanesení fotorezistu; d) přenesení 
motivu přes osvitovou masku do světlocitlivého fotorezistu; e) vyleptání oxidu 
křemičitého na fotorezistem nezakrytých místech; f) odstranění fotorezistu, vznik 
oxidové masky; g) leptání křemíku v roztoku hydroxidu draselného; h) doleptání 
křemíku do požadované hloubky; i) odstranění oxidové masky 
Oxidová maska byla vytvářena dvěma způsoby podle potřebného rozlišení. Hrubší 
motivy oxidové masky byly vytvářeny na Ústavu mikroelektroniky FEKT VUT v Brně 
a jemnější motivy pak v Laboratoři polovodičů na Ústavu fyziky kondenzovaných látek 
Přírodovědecké fakulty Masarykovy univerzity v Brně. 
V prvním kroku výroby deformačního členu byl křemíkový substrát zoxidován ve 
vodní páře při teplotě 1050 °C po dobu přibližně 11 hodin a na jeho povrchu tak vznikl 
oxid křemičitý tlustý 2 µm (obr. 4.5b). Před nanesením pozitivního fotorezistu byl 
křemíkový substrát hydrofobizován roztokem hexamethyldisilazanu (HMDS), čímž 
došlo k tzv. oživení povrchu desky. Po nanesení fotorezistu (obr. 4.5c) byl tento 
fotorezist osvícen přes osvitovou šablonu a poté vyvolán (obr. 4.5d). Následně byla 
odstraněna vrstva SiO2 tlustá 2 µm z povrchu křemíkového substrátu na místech, kde 
nebyl nanesen fotorezist (obr. 4.5e). Toto probíhalo v pomalém oxidačním leptadle 
(BOE, buffered oxide etchant) s rychlostí leptání 0,1 µm·min-1. Poté byl rozpuštěn 
v acetonu i zpolymerovaný fotorezist a vznikla tak oxidová maska (obr. 4.5f). 
Po vytvoření oxidové masky výše uvedeným postupem následovalo anizotropní 
leptání (obr. 4.5g) ve vodném roztoku hydroxidu draselného. Všechny leptací 
experimenty byly prováděny v leptací aparatuře (obr. 4.6). Ohřev teflonové nádoby 
zajišťovala cirkulace vody z termostatického ohřívače přes vnější obal leptací nádoby. 
Aby docházelo k rovnoměrnému leptání celého povrchu křemíkového substrátu, 
docházelo k jeho otáčení uvnitř teflonové nádoby. Leptání bylo testováno pro 
křemík fotorezist oxid křemičitý 
a) b) c) 
d) e) f) 
g) h) i) 
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koncentrace vodného roztoku KOH v rozmezí 20 až 50 hmotnostních procent a pro 
teplotu leptací lázně 50 až 80 °C v krocích po 10 °C. Nejlepší výsledky byly získány při 
použití 30% roztoku KOH a teplotě leptací lázně 80 °C. Leptání při tomto nastavení 
probíhalo rychlostí 1 µm·min-1. KOH při leptání způsobuje, že na povrchu leptaného 
substrátu vznikají malé krystalky. Z tohoto důvodu byl substrát nakonec ještě chemicky 
vyleštěn v roztoku kyseliny dusičné a pomalého oxidačního leptadla a vznikl tak hladký 
povrch. 
 
Obr. 4.6:  Leptací aparatura 
Po doleptání křemíkového substrátu do požadované hloubky (obr. 4.5h) byl vzorek 
opláchnut v izopropylalkoholu a následně osušen stlačeným vzduchem. Z důvodu 
potřebné vodivosti substrátu byla na závěr odstraněna i oxidová maska v BOE (obr. 
4.5i). 
Na následujících obrázcích jsou zobrazeny analýzy různých vyleptaných motivů 
pomocí mikrovýbrusu (obr. 4.7), pomocí konfokálního laserového mikroskopu Olympus 
LEXT (obr. 4.8) a také pomocí kontaktního profilometru Bruker Dektak XT (obr. 4.9). 
 
Obr. 4.7:  Analýza leptání membrány pomocí mikrovýbrusu 
l = 135 µm l = 520 µm 
β = 54,7° 
200 µm 
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Obr. 4.8:  Laserová analýza vyleptané čáry a mělké, již „okousané“ kruhové membrány 
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Obr. 4.9:  Výsledky analýzy pomocí kontaktní profilometrie 
Již při samotném návrhu deformačního členu bylo nutné počítat s úhlem, pod kterým 
je křemíkový substrát s orientací <100> leptán ve vodném roztoku KOH. Tento úhel byl 
z analýz přesně určen a odpovídá teoretickým předpokladům. Protože se leptací rychlost 
během leptacího procesu může nepatrně měnit vlivem vypařování vody (změny 
koncentrace) a vlivem sycení vodného roztoku leptaným křemíkem, bylo nutné 
průběžně měřit hloubku zaleptání na kontaktním profilometru. 
4.3 Výroba emisní elektrody 
Jako základní substrát pro výrobu emisní elektrody byly pro všechny zkoumané 
nanostrukturované emisní materiály použity výše zmíněné křemíkové desky. Základní 
substrát byl nejprve nařezán na obdélníkové destičky s rozměry 10 mm × 15 mm. Tyto 
rozměry byly původně zvoleny s ohledem na depozici uhlíkových nanotrubic 
v depoziční aparatuře pomocí metody plazmochemické depozice z plynné fáze, avšak 
díky dobře zvolené velikosti destiček se tento rozměr ukázal vhodný i pro ostatní 
depozice nanostrukturovaných emisních materiálů. 
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4.3.1 Uhlíkové nanotrubice 
Jednou z nejdůležitějších operací při výrobě emisního tlakového senzoru je depozice 
uhlíkových nanotrubic na povrchu elektrody, na které slouží jako tzv. děla elektronů 
z povrchu katody. V teoretické části práce byly popsány obecně možné metody, kterými 
se dají nanotrubice připravit, v následující podkapitole budou podrobněji popsány 
konkrétní použité metody včetně typicky nastavených parametrů při depozici. 
4.3.1.1 Výroba nanotrubic metodou termální CVD 
První metodou, kterou byly připravovány nanotrubice, byla termální chemická 
depozice. Před depozicí nanotrubic byla na substrát v místě, kde byl požadován růst 
nanotrubic, vakuově napařena katalytická vrstva Fe o tloušťce 5 až 10 nm. Substrát byl 
umístěn do křemenné lodičky a zasunut doprostřed horizontální pece. Tato pec je 
tvořena 1000 mm dlouhou křemennou trubicí, která je zakončena přírubami, jak je 
schematicky zobrazeno na obr. 4.10. Průtoky jednotlivých plynů jsou řízeny 
elektronickými regulátory průtoku. Vnitřní průměr trubice z křemenného skla je 45 mm 
a délka teplotní zóny je 150 mm. Depoziční teplota v peci byla měřena termočlánkem 
typu K. Substrát byl nejprve vyhřát ve směsi Ar (průtok 2800 sccm) a H2 (průtok 
500 sccm) na teplotu 800 °C s rychlostí vzrůstu teploty 25 °C·min-1. Samotné 
nanotrubice byly deponovány při teplotě 800 °C ve směsi plynů Ar (1400 sccm) a C2H2 
(30 sccm). Depozice trvala 20 minut. Po depozici byl substrát chlazen v Ar atmosféře 
(1400 sccm). 
 
Obr. 4.10:  Schematický nákres depoziční aparatury pro přípravu CNTs pomocí metody 
termální CVD 
4.3.1.2 Plazmou iniciovaná CVD metoda 
Nejvhodnější uhlíkové nanotrubice, co se týče rozměrů, rozmístění a chirality, byly 
připraveny pomocí metody plazmochemické depozice z plynné fáze (PECVD, plasma 
enhanced chemical vapor deposition) v mikrovlnném výboji za atmosférického tlaku. 
Před depozicí nanotrubic byla na substrát v místě, kde byl požadován růst nanotrubic, 
vakuově napařena katalytická vrstva Fe o tloušťce 5 až 10 nm. 
Aparatura pro přípravu uhlíkových nanotrubic, která byla postavena ve spolupráci 
s Ústavem fyzikální elektroniky Přírodovědecké fakulty Masarykovy univerzity v Brně, 
je tvořena mikrovlnným generátorem pracujícím na frekvenci 2,45 GHz o maximálním 
výkonu 2 kW. Schéma depoziční aparatury je zobrazeno na obr. 4.11. 
odtah plynů přívod plynů 
Ar, H2, C2H2 
800°C 
substrát 
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Obr. 4.11:  Schéma depoziční aparatury pro přípravu CNTs metodou PECVD 
Výkon z generátoru je přenášen vlnovodem přes feritový cirkulátor a přizpůsobovací 
jednotku do trysky. Délka koaxiálního vedení je volena tak, aby bylo dosaženo 
maximální hodnoty napětí na jeho konci. Feritový cirkulátor odvádí odražený výkon do 
klínu, který je chlazen vodou. Vnitřní vodič koaxiálního vedení je dutá dvoustěnná 
trubice umožňující přívod dvou plynů do duté kuželové elektrody (trysky) umístěné na 
jeho konci. Přizpůsobení mezi mikrovlnným vedením a impedancí plazmatu je 
realizováno dvěma součástmi, a to teleskopickou částí vedení s proměnnou délkou 
a paralelním pahýlovým vedením zakončeným pohyblivým zkratem. Tryska je vyrobena 
ze železa se středovým plynovým kanálem o průměru 1 mm. Po jejím obvodu jsou 
otvory, kterými vyúsťuje druhý plynový kanál. Mohou tak být přiváděny nezávisle na 
sobě dva plyny – jeden do středu trysky a druhý do sady otvorů na obvodu trysky.  
Na obr. 4.12 jsou zobrazeny detaily depoziční aparatury. Na levém snímku je 
zobrazena spodní část mikrovlnného hořáku s částí vlnovodu, plynovými kanály 
a přizpůsobovacím posuvným zkratem. Prostřední obrázek ukazuje stavbu reakční 
komory. Dole lze vidět elektrodu, ze které ústí na vrcholu a na bocích plynové kanály. 
Vzorek se vkládá do křemenného držáku, který je snímatelný s celou horní přírubou. Na 
obrázku vpravo je zobrazena detailní konstrukce jednoho držáku vzorku. Vzorek se 
provleče skrze oba otvory. K zabránění jeho vyklouznutí slouží závaží vsunuté shora do 
válce držáku. 
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Obr. 4.12:  Detaily depoziční aparatury: a) spodní část mikrovlnného hořáku; b) reakční 
komora; c) konstrukční provedení držáku vzorku 
Při samotné depozici byl středovou tryskou vypouštěn pracovní plyn argon. Tento 
plyn způsoboval vlastní výboj. Bočními otvory byla vypouštěna reaktivní směs H2/CH4. 
Methan sloužil jako zdroj uhlíku a vodík celkově stabilizoval a vylepšoval strukturu 
produkovaných nanotrubic. Průtoky jednotlivých plynů byly voleny s ohledem na 
analýzu předchozích výsledků, nejčastěji však Q(Ar) = 1000 sccm, Q(CH4) = 50 sccm 
a Q(H2) = 300 sccm. Příkon dodávaný do plazmatu byl 400 W. Depoziční vzdálenost 
(tj. vzdálenost vzorku od trysky) se pohybovala v rozmezí 35 mm až 55 mm. Depoziční 
čas se pohyboval v rozmezí 30 s až 90 s. Teplota při depozici byla měřena skrz 
křemenný průhled pomocí pyrometru a pohybovala se na hranici 700 °C. 
 
Obr. 4.13:  Laboratorní aparatura pro depozici uhlíkových nanotrubic 
výpusť průhled 
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Na obr. 4.13 je zobrazena depoziční aparatura pro depozici uhlíkových nanotrubic 
pomocí PECVD v mikrovlnném výboji za atmosférického tlaku. Tato aparatura je 
umístěna na Ústavu fyzikální elektroniky Přírodovědecké fakulty Masarykovy 
univerzity v Brně. 
4.3.1.3 Analýza deponovaných nanotrubic 
Výsledky analýz deponovaných polí uhlíkových nanotrubic jsou zobrazeny na obr. 
4.14 a obr. 4.15. Tyto výsledky byly získány pomocí analýzy na elektronových 
mikroskopech (SEM, scanning electron microscope) na Ústavu přístrojové techniky 
Akademie věd České republiky či v Laboratoři mikrosenzorů a nanotechnologií na 
Ústavu mikroelektroniky FEKT VUT v Brně.  
 
Obr. 4.14:  Analýza povrchu pole nanotrubic pomocí SEM 
Na obr. 4.14 je zobrazena analýza povrchu pole nanotrubic na skenovacím 
elektronovém mikroskopu. Bylo použito urychlovací napětí 5 kV a zvětšení 20 000. 
Shora je povrch pole uhlíkových nanotrubic typicky pokryt nečistotami v podobě 
amorfního uhlíku a také zbytky uhlíkem obalených katalyzátorů na špičkách nanotrubic. 
Pokud bychom chtěli vidět přímo uhlíkové nanotrubice, je nutné naklonit 
diagnostikovaný vzorek a podívat se na povrch pole z úhlu. K tomuto existují různé 
držáky, nastává ovšem problém se zaostřením na tato místa. 
Častěji se používá technika, kdy se úmyslně naruší povrch vzorku. V těchto 
„vrypech“ jsou nanotrubice nakloněné a je možné se na ně zaostřit. Dalším výhodným 
místem pozorování nanotrubic jsou okraje pole nanotrubic, kde také bývají nanotrubice 
nakloněné. Na obr. 4.15 je zobrazena analýza okraje pole nanotrubic, kde jsou CNTs 
nakloněné. 
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Obr. 4.15:  Pole uhlíkových nanotrubic na povrchu elektrod 
Při analýzách bylo použito urychlovací napětí 5 kV resp. 20 kV, zvětšení pak 
5 000 až 100 000. Z analýz je možné vidět uhlíkové nanotrubice přímo rostlé na 
křemíkovém substrátu. Uhlíkové nanotrubice rostou kolmo k povrchu substrátu a dle 
teoretických poznatků i experimentálních měření je tato konfigurace nejlepší pro jejich 
využití jako emitorů v navrhovaném emisním senzoru tlaku. Přesná výška pole 
uhlíkových nanotrubic se z tohoto pohledu dá obtížně zjistit, protože dochází ke 
zkreslení vlivem náklonu. Byla však změřena na konfokálním laserovém mikroskopu 
a délka jednotlivých nanotrubic při daných parametrech nastavených při depozici se 
pohybovala kolem 20 µm. Tloušťka nanotrubic byla do 100 nm. Připravené uhlíkové 
nanotrubice jsou tedy ideálními kandidáty pro jejich využití v emisních katodách pro 
použití v emisních senzorech tlaku. 
4.3.2 Grafenové nanolístky  
Vzorky s grafenovými lístky byly připraveny podle metody Data [162] dekompozicí 
ethanolu v mikrovlnném výboji za atmosférického tlaku. Díky této metodě mohly být 
syntetizovány grafenové nanolístky z plynné fáze bez potřeby substrátu. Nanolístky 
dosahují stejné kvality jako grafenové nanolístky připravené mikromechanickým 
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štěpením nebo redukcí oxidu grafitu. Nanolístky grafenu byly syntetizovány průchodem 
tekuté kapky ethanolu do argonové plazmy. Rozklad probíhal ve stejné aparatuře, jako 
byly deponovány uhlíkové nanotrubice (viz obr. 4.13). Hladina ethanolu byla ofukována 
argonem o průtoku 70 sccm. Nejčastější nastavený průtok argonu, který způsoboval 
výboj, byl 840 sccm a výkon mikrovlnného generátoru byl nastaven na 180 W. Celkový 
čas depozice byl 10 minut. Zároveň bylo možné deponovat až 4 vzorky a je důležité také 
podotknout, že substráty nebyly externě zahřívány (stejně tomu bylo v případě depozice 
uhlíkových nanotrubic v plazmovém výboji). 
4.3.2.1 Analýza grafenových nanolístků 
Výsledky analýz deponovaných grafenových nanolístků jsou zobrazeny na obr. 4.16. 
Tyto výsledky byly získány pomocí SEM analýzy na elektronovém mikroskopu 
v Laboratoři mikrosenzorů a nanotechnologií na Ústavu mikroelektroniky FEKT VUT 
v Brně a STI VUT v Brně. 
  
 
Obr. 4.16:  Analýza povrchu substrátu s grafenovými nanolístky pomocí SEM 
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Na obr. 4.16 je zobrazena analýza povrchu grafenových nanolístků na skenovacím 
elektronovém mikroskopu. Bylo použito urychlovací napětí 5 kV a zvětšení 1 000, 
10 000 a 100 000. Na obrázcích je vidět, že povrch elektrody pokryté grafenovými 
nanolístky je homogenní s minimálním množstvím nečistot. Velikost grafenových 
nanolísků je v rozmezí od 100 nm do 250 nm a celková tloušťka vrstvy je dána několika 
grafenovými vrstvami. 
4.3.3 Diamantové materiály – nanokrystalický diamant 
Vrstvy nanokrystalického diamantu byly připravovány ve spolupráci 
s Přírodovědeckou fakultou Masarykovy univerzity v Brně a s Fyzikálním ústavem 
Akademie věd ČR v Praze. 
První použitou metodou, kterou byly připravovány vrstvy nanokrystalického 
diamantu, byla metoda PECVD využívající elektrický výboj. U této metody byla 
elektrickým výbojem plazma, ve které byly generovány horké elektrony. Energie těchto 
elektronů dostačuje na disociaci molekul plynu a inicializaci reakce. Depozice díky 
tomu mohla probíhat za nižších teplot než u standardních chemických depozic z plynné 
fáze. Změna parametrů depozice (tj. tlak, výkon, předpětí, koncentrace plynů aj.) 
způsobovala různé vlastnosti výsledných vrstev. Nevýhodou byla samozřejmě nutnost 
znát vzájemné souvislosti mezi jednotlivými parametry. 
Teplotou substrátu během depozice se ovlivňovala rychlost růstu a kvalita výsledné 
vrstvy. Při teplotách pod 500 °C byla rychlost depozice velice pomalá, naopak při 
teplotách vyšších než 1200 °C se formoval především grafit. Optimální teplota substrátu 
během depozice byla zjištěna v rozmezí 700 až 1100 °C. 
Tlak v depoziční komoře souvisí s teplotou plynu a celkovým objemem plazmatu. 
S rostoucím tlakem rostl také počet srážek mezi elektrony a těžkými částicemi, a proto 
elektrony předávaly více energie iontům. Při depozicích diamantových vrstev se tlak 
v depoziční aparatuře pohyboval v rozmezí 7,5 až 10 kPa. S rostoucím tlakem rostla 
hustota plazmatu a tím docházelo ke zrychlení depozice. Pokud by byl výkon 
mikrovlnného záření při vyšším tlaku malý, začaly by mít vliv také rekombinační reakce 
prekurzorů. Z tohoto důvodu bylo vhodné zvětšit výkon mikrovlnného záření tak, aby se 
produkovalo dostatečné množství radikálů. Výkon mikrovlnného záření byl proto 
nastaven typicky v rozmezí 900 až 950 W. 
Grafit je za sníženého tlaku nejstabilnější formou uhlíku, a proto musela být depozice 
diamantu prováděna za nerovnovážných podmínek. Vznikající grafit tak musel být 
během růstu vrstvy neustále odleptáván a povrch rostoucí diamantové vrstvy pasivován 
vodíkem. Leptání grafitové fáze i pasivace povrchu vodíkem bylo dosaženo zředěním 
procesního plynu vodíkem. Koncentrace methanu ve výchozím uhlovodíkovém plynu 
(CH4) byla asi 2 až 5 % uhlíku. 
Druhou metodou, kterou byly připraveny vrstvy nanokrystalického diamantu, byla 
metoda pulzní mikrovlnná plazmou iniciovaná chemická depozice z plynné fáze 
(PLAMWPCVD, Pulsed Linear Antenna Microwave Plasma CVD). Metoda depozice 
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využívá mikrovlnného záření vysílaného pulzující plazmou. Vzorek je možné zároveň 
dopovat různými sloučeninami (např. N2, CO2, CH4). Aparatura je složena ze dvou 
mikrovlnných generátorů pulzujících s frekvencí 500 Hz s maximálním výkonem 
4,4 kW. Držák vzorku může být odporově vyhříván na teplotu 800 °C a lze s ním 
pohybovat nahoru a dolů, aby mohla být nastavena správná vzdálenost od antény. Dále 
může být nastaveno RF předpětí (13,56 MHz, 600 W/500 V) pro řízení energie 
dopadajících iontů na povrch substrátu [163]. 
Před samotnou depozicí byl substrát očištěn izopropylalkoholem 
a demineralizovanou vodou v ultrazvuku, a poté byl substrát na dobu 40 minut ponořen 
do ultrazvukové lázně obsahující ultra-dispergovaný diamantový prášek (UDD, ultra-
dispersed diamond) o velikosti částic 5 nm. Při procesu nukleace se na povrchu 
substrátu vytvořila vrstva nanodiamantového prášku o tloušťce 5 až 25 nm. Poté 
následoval samotný růst vrstvy. Během depozice byl vzorek ohříván na teplotu 
v rozmezí 650 až 750 °C a byl použit procesní plyn 1% CH4 ve vodíku. Tlak při 
depozici byl v rozmezí 30 až 50 mbar a výkon generátoru 2,5 kW. Depozice trvala 
4 hodiny [164]. Tloušťka vrstvy nanokrystalického diamantu byla do 500 nm. 
4.3.3.1 Analýza nanokrystalického diamantu 
Výsledky analýz syntetizovaného nanokrystalického diamantu jsou zobrazeny na obr. 
4.17. Tyto výsledky byly získány pomocí SEM analýzy na elektronovém mikroskopu 
v Laboratoři mikrosenzorů a nanotechnologií na Ústavu mikroelektroniky FEKT VUT 
v Brně a STI VUT v Brně. 
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Obr. 4.17:  Analýza povrchu nanokrystalického diamantu pomocí SEM 
Na obr. 4.17 je zobrazena analýza povrchu nanokrystalického diamantu na 
skenovacím elektronovém mikroskopu. Bylo použito urychlovací napětí 15 kV 
a zvětšení 3 000, 20 000 a 100 000. Z analýzy je možné vidět, že průměrná velikost zrn 
je menší než 100 nm. Občas se objeví i větší krystal, ale žádné makroskopické díry 
nejsou ve vrstvě NCD viditelné. Elektroda je tedy kompaktně pokryta vrstvou NCD 
s minimálním počtem defektů a nehomogenit. 
4.3.4 ZnO nanodrátky 
ZnO nanodrátky byly deponovány na křemíkový substrát pomocí hydrotermální 
metody. Tato dvou kroková metoda je založena na sol-gel metodě přípravy zárodečné 
vrstvy, ze které následně ve vodném roztoku dusičnanu zinečnatého 
a hexamethylentetraminu vyrostou nanodrátky. V prvním kroku přípravy byla vytvořena 
vrstva se zárodky. Tato vrstva vznikla na substrátu po několika operacích. Nejdříve byl 
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na spin-coateru nanesen 1 µl roztoku octanu zinečnatého (0,25 M) a monoethanolaminu 
(0,25 M) rozpuštěného v 50 ml 2-methoxyethanolu. Roztok byl při přípravě zahříván na 
60 °C a míchán na magnetické míchačce po dobu 30 minut. Poté proběhlo zrání 
připraveného průhledného roztoku po dobu 48 hodin za pokojových podmínek.  
Nastavené parametry spin-coateru byly 1000 otáček za minutu po dobu 5 sekund 
k rovnoměrnému rozprostření roztoku a následně 3000 otáček za minutu po dobu 
30 sekund k odstranění přebytečného roztoku. Po každém nanesení roztoku na spin-
coateru byl substrát zahřát na 100 °C po dobu 5 minut. Celkem bylo takto naneseno 
5 vrstev. Po depozici vrstev proběhlo vyžíhání na vzduchu při teplotě 425 °C po dobu 
2 hodin. 
Výsledky analýz vrstvy se zárodky pro následný růst ZnO nanodrátků jsou zobrazeny 
na obr. 4.18. Tyto výsledky byly získány pomocí SEM analýzy na elektronovém 
mikroskopu v Laboratoři mikrosenzorů a nanotechnologií na Ústavu mikroelektroniky 
FEKT VUT v Brně a STI VUT v Brně. 
  
Obr. 4.18:  Analýza povrchu vrstvy se zárodky pro růst ZnO nanodrátků 
Na obr. 4.18 je zobrazena analýza povrchu zárodečné vrstvy pro růst ZnO nanodrátků 
na skenovacím elektronovém mikroskopu. Bylo použito urychlovací napětí 15 kV 
a zvětšení 100 000 a 250 000. Velikost zárodečných zrn byla změřena a nabývala 
hodnot do 50 nm. Velikost zárodků spolu s mezerami mezi nimi má vliv na výsledné 
nanodrátky. Pokud je spin-coatingem nanesená vrstva tenká, vzniknou menší zárodky. 
Tloušťka a tedy i velikost zárodků, je dána především počtem vrstev nanesených na 
spin-coateru, resp. jeho nastavenými parametry. 
Pro růst ZnO nanodrátků byl použit substrát s vytvořenou zárodečnou vrstvou. Tento 
substrát byl ponořen do vodného roztoku dusičnanu zinečnatého (50 mM) 
a hexamethylentetraminu (50 mM). Pro ponoření byla použita teflonová nádoba 
a vzorek byl umístěn vrchní stranou dolů. Vzorek v nádobě byl poté zahříván na 
vzduchu při teplotě 85 °C po dobu 4 hodin. 
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Výsledky analýz již deponovaných ZnO nanodrátků na křemíkovém substrátu jsou 
zobrazeny na obr. 4.19. Tyto výsledky byly získány pomocí SEM analýzy na 
elektronovém mikroskopu v Laboratoři mikrosenzorů a nanotechnologií na Ústavu 
mikroelektroniky FEKT VUT v Brně a STI VUT v Brně. 
  
  
Obr. 4.19:  Analýza povrchu substrátu s ZnO nanodrátky pomocí SEM 
Na obr. 4.19 je zobrazena analýza povrchu ZnO nanodrátků na skenovacím 
elektronovém mikroskopu. Bylo použito urychlovací napětí 15 kV a zvětšení 10 000, 
50 000, 100 000 a 250 000. Z výsledků analýzy je zřejmé, že ZnO nanodrátky mají svůj 
typický hexagonální průřez a dosahují průměru 50 až 100 nm. Nanodrátky rostou kolmo 
k povrchu substrátu. Pokud byly vytvořeny moc malé zárodky nebo byly velké mezery 
mezi jednotlivými zárodky, mělo to za následek, že se nanodrátky při růstu hroutily. 
Z řezu vzorku byla změřena délka nanotyčinek na 400 nm. Na SEM snímku řezu vzorku 
jsou vidět popadané ZnO nanodrátky. Tyto nanodrátky popadaly pří lámání vzorku. 
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4.4 Měřicí pracoviště 
Pro měření emise z pole nanostrukturovaného materiálu byla navržena a vyrobena 
vakuová aparatura, do které se umísťoval původně přípravek pro spojení elektrod. Tento 
přípravek měl za úkol po vyčerpání komory do vakua spojit elektrody k sobě s tím, že 
vzdálenost mezi elektrodami byla definována dielektrickou podložkou a mezi 
elektrodami bylo vakuum nutné pro správnou funkčnost navrženého emisního senzoru. 
Tento přípravek prošel několika fázemi zdokonalení. První pokusy byly prováděny 
s jednoduchým elektromagnetickým přípravkem (obr. 4.20a), který po vyčerpání spojil 
elektrody k sobě přivedením napětí na elektromagnety, přičemž vzdálenost byla 
definována dielektrickými podložkami s definovanými tloušťkami. Další, 
sofistikovanější, verze přípravku byla založena na piezoelektrickém jevu (obr. 4.20b). 
Přípravek byl schopen díky pulzující piezokeramice klouzat po kolejničkách a měnit tak 
vzdálenost elektrod uvnitř vakua bez nutnosti vytahovat vzorek z komory a měnit 
distanční dielektrické podložky. Piezokeramické zařízení se osvědčilo, a proto bylo 
zakoupeno komerční zařízení SmarAct, ke kterému byl naprogramován ovládací 
software a vyvinuty potřebné obvody. Zařízení je možné posouvat s krokem 50 nm až 
1500 nm s rychlostí až 13 mm·s-1. Postupný vývoj přípravku pro spojení elektrod lze 
sledovat na obr. 4.20. 
   
Obr. 4.20:  Postupný vývoj přípravku pro spojení elektrod: a) jednoduché provedení 
s elektromagnetickým spojováním; b) jednoduché piezokeramické posuvné 
zařízení; c) komerční nanoposuvné zařízení od SmarAct s ovládáním 
Nanoposuvné zařízení (dříve přípravek pro spojení elektrod), který de facto simuluje 
vlastní prohnutí deformačního členu (křemíkové membrány), umožňuje přibližovat 
a oddalovat elektrody konstantní rychlostí. Díky tomu je možné stanovit přesnou 
požadovanou vzdálenost. 
Pro umístění vzorku na nanoposuvné zařízení byl vytvořen vhodný přípravek, který 
je kompatibilní pro využití ve vysokém vakuu (obr. 4.21) [165]. Tento přípravek má dvě 
části. Statická část je pevně spojena s kostrou nanoposuvného zařízení. Na tuto část je 
přilepena pomocí vodivého laku jedna elektroda. Druhá pohyblivá část, na které je opět 
pomocí vodivého laku přilepena druhá elektroda, je umístěna jako jezdec na 
keramickém nanoposuvném zařízení. Tento přípravek s nanoposuvným zařízením 
umožňuje libovolně posouvat elektrody a volit tak různé vzdálenosti mezi elektrodami. 
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Obr. 4.21:  Vizualizace držáku elektrod pro nanoposuvné zařízení pro UHV (vlevo) 
a fotografie nanoposuvného zařízení s UHV držákem elektrod (vpravo) 
Ve spolupráci se společností Vakuum Praha byla navržena a pořízena vakuová pec, 
ve které je mimo jiné možné i měřit emisní charakteristiky nanostrukturovaných 
materiálů. Vakuová pec je konstruována z nerezové oceli s teleskopickým stolkem, na 
který je možné umístit nanoposuvné zařízení s elektrodami. Průchodky pro přívod 
měřicích a ovládacích drátků jsou keramické a nedochází tak k přítoku nežádoucích 
plynů do vakua. Celou aparaturu čerpá turbomolekulární vývěva Pfeiffer-Vacuum spolu 
se suchou rotační vývěvou v prvním stupni. Rychlost čerpání turbomolekulární vývěvy 
je 250 l·s-1 pro N2. Tlak je potom měřen v místě nad hlavním víkem komory Full Range 
tlakovou měrkou s rozsahem 5·10-7 Pa až 105 Pa. Celá aparatura včetně nezbytných 
měřicích a napájecích přístrojů je zobrazena na obr. 4.22. 
 
Obr. 4.22:  Měřicí aparatura potřebná pro měření emise z nanostrukturovaných materiálů 
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Pro automatizovaná měření charakteristik emise byl vytvořen program [166], který 
komunikuje s napěťovými zdroji a multimetry přes rozhraní GBIP. Linková vrstva 
komunikace je zprostředkována knihovnou VISA Agilent IO. Program umožňuje 
krokovat napětí na zdroji a také měřit v určitých časových intervalech zvolený počet 
hodnot. Naměřená data jsou zobrazována v grafickém náhledu a také v textovém poli 
pod ovládacími prvky programu a je možné je exportovat ve formátu CSV pro MS 
Excel a z něj pak jednoduše vytvářet grafy. Vzhled ovládacího rozhraní zachycuje 
obr. 4.23. 
 
Obr. 4.23:  Ovládací program pro automatizované měření emise 
Pro měření charakteristik bylo použito jednoduché zapojení. Ze zdroje na katodu byl 
přiveden záporný potenciál (emitor elektronů), na anodu byl připojen kladný potenciál 
(kolektor elektronů). V obvodu mezi anodou a napájecím zdrojem byl zapojen 
ampérmetr, který sloužil k měření hodnoty emisního proudu (obr. 4.24). 
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Obr. 4.24:  Schéma zapojení pro měření emisních charakteristik 
4.5 Výsledky měření a diskuse 
Všechny výsledky emisních vlastností nanostrukturovaných materiálů byly naměřeny 
ve vakuové aparatuře popsané v kapitole 4.4, a to za stejných podmínek (tlak, teplota, 
způsob uchycení atd.). Vlivem různých způsobů příprav jednotlivých druhů 
nanostrukturovaných materiálů nebyly dodrženy jednotné velikosti emisních ploch, 
a proto byl naměřený emisní proud přepočítán na jednotku plochy, tzn. na proudovou 
hustotu. U některých vzorků se vlivem nehomogenit, prachu nebo nízké zapalovací 
intenzitě elektrického pole nedalo pohybovat ve stejných vzdálenostech elektrod, proto 
bylo přivedené napětí přepočítáno na intenzitu elektrického pole. V následujících 
podkapitolách jsou uvedeny a popsány typické charakteristiky naměřené pro daný typ 
měřeného nanostrukturovaného materiálu. Pokud byl nanostrukturovaný materiál 
připravován více způsoby, jsou zde uvedeny pouze reprezentativní a zároveň nejlepších 
výsledky, které byly změřeny na několika vzorcích z důvodu reprodukovatelnosti.  
4.5.1 Uhlíkové nanotrubice 
Měření probíhalo při tlaku 5·10-5 Pa a bylo použito pole uhlíkových nanotrubic 
s rozměry 4 mm × 4 mm. Nanotrubice s nejlepšími naměřenými emisními vlastnostmi 
byly připraveny metodou PECVD popsanou v kapitole 4.3.1.2. Počáteční vzdálenost 
mezi elektrodami byla nastavena na 120 µm pomocí dielektrické fólie. Tato fólie byla 
po odjetí nanoposuvného zařízení vyňata a poté bylo nanoposuvné zařízení vráceno zpět 
na nastavenou vzdálenost 120 µm. Přivedené napětí bylo pomocí softwaru 
komunikujícího s měřicími přístroji přes rozhraní GPIB nastaveno od 0 V do 150 V. 
Z naměřených výsledů byla spočítána závislost proudové hustoty na intenzitě 
(obr. 4.25). Stejné výsledky byly vícekrát naměřeny pro vzdálenosti elektrod od 84 µm 
do 120 µm a všechny korespondovaly s přepočítanými výsledky pro proudovou hustotu 
v závislosti na intenzitě v grafu na obr. 4.25. 
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Obr. 4.25:  Graf proudové hustoty v závislosti na intenzitě elektrického pole pro uhlíkové 
nanotrubice připravené metodou PECVD. Ve výřezu je vynesena odpovídající F-N 
křivka 
Ve výřezu grafu na obr. 4.25 je zobrazen korespondující Fowler-Nordheimova 
křivka. Přímky indikují kvantově mechanické tunelové charakteristiky způsobené emisí 
elektrickým polem. Přímky jsou odvozeny použitím F-N rovnice 
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kde I je emisní proud, konstanta A = 1,56·10-6 A·eV·V-2, konstanta        
B = 6,83·109 eV-3/2·V·m-1, α je plocha emitorů, β je faktor zvětšení pole, φ je výstupní 
práce, x je vzdálenost mezi elektrodami a V je přiložené napětí.  
Pokud má být emitováno velké množství elektronů při nízkých napětích, je potřeba 
mít malou výstupní práci (φ) a také vysoký faktor zvětšení pole (β). Faktor zvětšení pole 
(β) může být stanoven ze směrnic přímek ve F-N grafu (ln(J/E2) vs. 1/E). Naměřené 
a následně přepočítané výsledky ukazují, že F-N graf může být rozdělen do dvou částí, 
a to zhruba pro 1/E pod 0,9 µm·V-1 a pro 1/E nad 0,9 µm·V-1, se dvěma různými faktory 
zvětšení pole. Takové chování F-N průběhu není neobvyklé a může mít několik 
možných příčin, jako např. odpor nanotrubic [167, 168], oblast prostorového 
náboje [169], absorpce plynů [170], změna emisní struktury [171, 172], špatná 
uniformita struktur emitorů [98, 173], lokalizované stavy [174], non-Schottky-
Nordheimova bariéra [175, 176] nebo také z důvodu interakce mezi jednotlivými 
emitory [177]. 
Za předpokladu, že výstupní práce elektronů z uhlíkových nanotrubic je 
5,0 eV [178], směrnice F-N křivky pro emitory tvořené polem uhlíkových nanotrubic 
byly vypočítány na -7,4±0,2 pro 1/E pod 0,9 µm·V-1 (oblast vysoké elektrické intenzity) 
a -27,4±1,1 pro 1/E nad 0,9 µm·V-1 (oblast nízké elektrické intenzity). Z těchto hodnot 
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vyplývá, že je výhodné provozovat senzor v oblasti nízkých elektrických intenzit, 
protože v této oblasti je nárůst proudu rychlejší. Bohužel vzhledem k velmi nízkým 
hodnotám emisního proudu v této oblasti toto není možné a také ostatní parametry 
senzoru naznačují, že je výhodnější provozovat senzor v silném elektrickém poli. 
Emisní vlastnosti polí uhlíkových nanotrubic se zhorší, pokud je hustota nanotrubic 
větší než 109 nanotrubic na cm2 [179]. Pro nejlepší emisní charakteristiky je optimální 
hustota kolem 107 nanotrubic na cm2 [180]. Nanotrubice připravené pomocí metody 
PECVD mají optimální hustotu emitorů. Naopak pole nanotrubic připravených pomocí 
termální CVD metody mívají díky plazícímu efektu při růstu vyšší hustotu 
a nehomogenitu povrchu, a proto i horší emisní vlastnosti. 
Pro zlepšení emisních vlastností přímorostlých uhlíkových nanotrubic existují 
některé zlepšovací postupy, jako je např. plazmové ošetření v H2 [181] nebo O2 [182] 
po růstu, kontrola hustoty nanotrubic během růstu, aby se snížil stínící efekt [183], 
ošetření laserem [184], zahřátí v kyslíku nebo ozónu pro otevření konců 
nanotrubic [185], termální oxidace na vzduchu [186] a nebo nízkoenergetické iontové 
bombardování [187]. 
Obecně se v případě uhlíkových nanotrubic stanovuje zapalovací intenzita 
elektrického pole (tzv. turn-on field), které se odečítá při hodnotě proudové hustoty 
10 µA·cm-2. Nejmenší zapalovací intenzita elektrického pole byla při experimentech 
změřena menší než 1 V·µm-1 a nejvyšší proudové hustoty byly získány už při intenzitě 
elektrického pole 1,8 V·µm-1. 
Naměřené výsledky podle očekávání opisují Fowler-Nordheimův zákon. Křivky 
na obr. 4.26 ukazují, že emisní proud při konstantním napětí závisí na elektrodové 
vzdálenosti a roste se zmenšující se vzdáleností elektrod, rostoucí intenzitou 
elektrického pole. Obdobně pro konstantní vzdálenost elektrod roste emisní proud 
s rostoucím napětím. Tyto výsledky potvrzují očekávané chování navrženého řešení pro 
použití uhlíkových nanotrubic jako emisního materiálu v emisním senzoru. 
Z naměřených charakteristik lze dále konstatovat, že výhodné je provozovat senzor při 
vysokých elektrických intenzitách, čili při velmi malých vzdálenostech elektrod od sebe. 
Za těchto podmínek dochází k větší změně emisního proudu vzhledem k deformaci 
(prohnutí) membrány a je tak získána větší citlivost senzoru, vyšší ∆I/∆p se stejnou 
změnou vzdálenosti ∆d. Tento efekt může být posílen vhodnou volbou parametrů 
membrány, jak je popsáno v kapitole věnované návrhu a simulaci deformačního členu. 
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Obr. 4.26:  Graf závislosti emisního proudu na vzdálenosti elektrod pro různá přivedená 
napětí 
Stabilita emise elektrickým polem je jedním z důležitých parametrů pro reálnou 
aplikaci emitorů založených na emisi z uhlíkových nanotrubic. Stabilita byla sledována 
po dobu 6 hodin při konstantním přiloženém napětí a byla při tom měřena hodnota 
emisního proudu. Během testu stability byla pomocí nanoposuvného zařízení měněna 
vzdálenost mezi elektrodami ze 100 µm na 120 µm a zpět (obr. 4.27). 
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Obr. 4.27:  Graf časové stability emisního proudu z pole uhlíkových nanotrubic po dobu 6 h. 
Během měření byla skokově měněna vzdálenost elektrod ze 100 µm na 120 µm 
a zpět 
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Emitory vyrobené z uhlíkových nanotrubic ukázaly dobrou stabilitu emisního proudu 
během testu stability. Emisní proud z pole uhlíkových nanotrubic pozvolna klesl 
z původní hodnoty emisního proudu přibližně 12 µA na přibližně 11 µA. Během testu 
stability nedošlo k žádným rapidním degradačním změnám emisního proudu z emitorů 
z uhlíkových nanotrubic. Dobrá emisní stabilita elektrickým polem může být 
přisuzována kvalitním uhlíkovým nanotrubicím s dobrou morfologií a silnou adhezí 
mezi samotnými uhlíkovými nanotrubicemi a křemíkovým substrátem. Variabilita 
emisního proudu (tj. rozdíl mezi průměrnou a maximální hodnotou emisního proudu) 
byla přibližně 10 procent. Tyto naměřené hodnoty opět vedou k závěru, že je výhodné 
pracovat v oblasti s vyšší intenzitou elektrického pole, aby bylo možné spolehlivě 
rozlišit mezi jednotlivými změnami vzdáleností elektrod, resp. tlaků. 
4.5.2 Grafenové nanolístky 
Vzorky s grafenovými nanolístky byly připraveny dekompozicí ethanolu 
v mikrovlnném výboji za atmosférického tlaku popsané v kapitole 4.3.2. Jako substrát 
byl použit opět křemík s vysokou dotací antimonu o rozměrech 10 mm × 15 mm. 
Emisní charakteristiky v závislosti na přivedeném napětí se bohužel z těchto vzorků 
nepodařilo změřit. Bylo provedeno několik desítek pokusů s různým nastavením 
podmínek depozice, ale vždy bezúspěšně. Důvodem neúspěchu mohlo být zvolení 
nevhodného způsobu přípravy, kdy na rozhraní substrát/nanolístky nebo na povrchu 
nanolístků vzniká bariérová vrstva bránicí tunelování elektronu do vakua, nebo mohla 
být potřebná zapalovací intenzita elektrického pole u grafenových nanolístků značně 
vysoká. V článcích zaměřujících se na charakterizaci emisních vlastností grafenu byla 
použita pro jeho přípravu metoda mechanické exfoliace, která je charakteristická 
vysokou čistotou vytvořených vrstev [188]. Samozřejmě by bylo lepší použít pro 
přípravu emisních elektrod také tuto metodu, ale vzhledem k reprodukovatelnosti 
a potřebnému objemu grafenu je toto nereálné. Bylo také provedeno několik pokusů, 
které by mohly zlepšit emisní vlastnosti grafenových nanolístků, ale opět bezúspěšně. 
Nepomohlo ani žíhání v Ar, jako píše Qi ve svém článku [189]. 
4.5.3 Nanokrystalický diamant 
Měření probíhalo při tlaku 5·10-5 Pa a byl použit substrát s deponovaným 
nanokrystalickým diamantem na celé ploše substrátu o rozměrech 10 mm × 10 mm. 
Tento vzorek byl připraven pomoví PLAMWPCVD metody popsané v kapitole 4.3.3. 
Počáteční vzdálenost mezi elektrodami byla nastavena na 120 µm pomocí dielektrické 
fólie. Tato fólie byla po odjetí nanoposuvného zařízení vyňata a poté byla pomocí 
nanoposuvného zařízení postupně nastavena vzdálenost elektrod až 8 µm. Přivedené 
napětí bylo pomocí softwaru komunikujícího s měřicími přístroji přes rozhraní GPIB 
nastaveno od 0  do 150 V. Při větších vzdálenostech (např. 50 µm) nebylo možné 
na rozsahu 0 až 150 V žádný proud naměřit. Později spočítaná zapalovací intenzita 
elektrického pole byla stanovena na 7 V·µm-1. Aby bylo možné změřit emisní proud při 
vzdálenosti 50 µm, bylo by nutné přivést napětí minimálně 350 V, při kterém by začaly 
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být emitovány elektrony z povrchu nanokrystalického diamantu. Z naměřených výsledů 
byla spočítána závislost proudové hustoty na intenzitě (obr. 4.28). Stejné výsledky byly 
vícekrát naměřeny pro vzdálenosti elektrod od 8 µm do 20 µm a všechny 
korespondovaly s přepočítanými výsledky pro proudovou hustotu v závislosti na 
intenzitě. 
Ve výřezu grafu na obr. 4.28 je zobrazen korespondující Fowler-Nordheimova 
křivka. Stejně jako v případě uhlíkových nanotrubic, může být stanoven faktor zvětšení 
pole (β) ze směrnice přímky ve F-N grafu (ln(J/E2) vs. 1/E). Za předpokladu, že 
výstupní práce elektronů z nanokrystalického diamantu je 4,5 eV [190], směrnice F-N 
přímky pro emitory tvořené nanokrystalickým diamantem byla vypočítána na -62,8±1,8. 
Zapalovací intenzita elektrického pole pro nanokrystalický diamant byla odečtena při 
hodnotě proudové hustoty 10 µA·cm-2 a nabývá hodnoty 7 V·µm-1. Nejvyšší proudové 
hustoty byly pro měřené vzdálenosti získány při intenzitě elektrického pole 10,4 V·µm-1. 
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Obr. 4.28:  Graf proudové hustoty v závislosti na intenzitě elektrického pole pro 
nanokrystalický diamant. Ve výřezu je vynesena odpovídající F-N křivka 
Naměřené výsledky podle očekávání opisují Fowler-Nordheimův zákon. Na obr. 4.29 
je zobrazena časová stabilita emise z nanokrystalického diamantu, která byla měřena po 
dobu 6 hodin při konstantním napětí 100 V. Během testu byla skokově měněna 
vzdálenost elektrod od sebe z 16 µm na 12 µm. V čase přibližně 280 až 300 minut byla 
nastavená vzdálenost elektrod od sebe 20 µm. 
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Obr. 4.29:  Graf časové stability emisního proudu z nanokrystalického diamantu po dobu 6 h. 
Během měření byla skokově měněna vzdálenost elektrod z 12 µm na 16 µm a zpět. 
V čase přibližně 280 minut byla vzdálenost zvětšena na 20 µm 
Z naměřených výsledků tedy vyplývá, že nanokrystalický diamant lze teoreticky 
využít v navrhovaném emisním senzoru pouze za předpokladu, že vzdálenost elektrod 
od sebe bude maximálně v jednotkách mikrometrů a bude použito relativně vysoké 
napětí. Tím lze získat požadovanou citlivost a změna úrovně měřeného signálu bude 
vyšší než samotný šum při měření. 
Ač to tak z naměřených grafů stability nevypadá, protože nanokrystalický diamant 
byl nanesený na větší ploše elektrody a elektrody byly mnohem blíže u sebe, při 
srovnání nanokrystalického diamantu s uhlíkovými nanotrubicemi vykazuje 
nanokrystalický diamant prokazatelně horší vlastnosti. Má přibližně 7krát vyšší hodnotu 
zapalovací intenzity elektrického pole a mnohem nižší naměřenou proudovou hustotu. 
Výhodou je lepší adheze nanokrystalického diamantu k substrátu a lepší homogenita 
povrchu (lze tím pádem více přiblížit elektrody k sobě). Pro zlepšení emisních vlastností 
nanokrystalického diamantu existují také zlepšovací postupy, z nichž zajímavá je např. 
iontová implantace mědi či zlata do NCD [191]. 
4.5.4 ZnO nanodrátky 
Vzorky se ZnO nanodrátky byly připraveny pomocí hydrotermální metody popsané 
v kapitole 4.3.4. Jako substrát byl opět použit křemík s vysokou dotací příměsi 
a vysokou vodivostí. Substrát měl velikost 10 mm × 15 mm a ZnO nanodrátky 
pokrývaly celý jeho povrch. 
Počáteční vzdálenost mezi elektrodami byla nastavena na 120 µm pomocí 
dielektrické fólie. Tato fólie byla po odjetí nanoposuvného zařízení vyňata a poté byla 
pomocí nanoposuvného zařízení postupně nastavena vzdálenost elektrod až na 16 µm. 
Přivedené napětí bylo pomocí softwaru komunikujícím s měřicími přístroji přes 
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rozhraní GPIB nastaveno od 0 do 150 V. Při větších vzdálenostech (např. 50 µm) nebylo 
možné na rozsahu 0 až 150 V žádný proud naměřit. Později spočítaná zapalovací 
intenzita elektrického pole byla stanovena na 4 V·µm-1. Aby bylo možné změřit emisní 
proud při vzdálenosti 50 µm, bylo by nutné přivést napětí minimálně 200 V, při kterém 
by začaly být emitovány elektrony z povrchu ZnO nanodrátků. Z naměřených výsledků 
byla spočítána závislost proudové hustoty na intenzitě (obr. 4.30). Stejné výsledky byly 
vícekrát naměřeny pro vzdálenosti elektrod od 16 µm do 28 µm a všechny 
korespondovaly s přepočítanými výsledky pro proudovou hustotu v závislosti na 
intenzitě. 
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Obr. 4.30:  Graf proudové hustoty v závislosti na intenzitě elektrického pole pro ZnO 
nanodrátky. Ve výřezu je vynesena odpovídající F-N křivka 
Ve výřezu grafu na obr. 4.30 je zobrazen korespondující Fowler-Nordheimova 
křivka. Stejně jako v předchozích případech, může být stanoven faktor zvětšení pole (β) 
ze směrnice přímky ve F-N grafu (ln(J/E2) vs. 1/E). Za předpokladu, že výstupní práce 
elektronů ze ZnO nanodrátků je 3,37 eV [192], směrnice F-N přímky pro emitory 
tvořené ZnO nanodrátky byla určena na -23,4±0,5. Zapalovací intenzita elektrického 
pole pro nanokrystalický diamant byla odečtena při hodnotě proudové hustoty 
10 µA·cm-2 a nabývá hodnoty 4 V·µm-1. Nejvyšší proudové hustoty byly pro měřené 
vzdálenosti získány při intenzitě elektrického pole 6 V·µm-1. Na obr. 4.31 je zobrazena 
časová stabilita emise z nanokrystalického diamantu, která byla měřena po dobu 6 hodin 
při konstantním napětí 100 V. Během testu bylo opět pohybováno nanoposuvným 
zařízením, která sloužil jako simulování průhybu membrány. Vzdálenost elektrod byla 
měněna skokově z 20 µm na 24 µm resp. na 28 µm. Vzhledem k tomu, že změna 
vzdáleností elektrod z 20 µm na 24 µm byla učiněna při vyšších intenzitách pro daný 
materiál, lze očekávat větší proudovou změnu než při skokové změně vzdálenosti 
z 24 µm na 28 µm (exponenciální průběh v grafu závislosti proudové hustoty na 
intenzitě elektrického pole pro ZnO nanodrátky na obr. 4.30). Pokud by potenciálový 
senzor pracoval v těchto vysokých intenzitách, lze očekávat i vysokou citlivost celého 
senzoru. 
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Obr. 4.31:  Graf časové stability emisního proudu ze ZnO nanodrátků po dobu 6 h. Během 
měření byla skokově měněna vzdálenost elektrod z 20 µm na 24 µm a zpět. V čase 
přibližně 95 minut a přibližně 220 minut byla vzdálenost zvětšena až na 28 µm 
Je nutné podotknout, že při měření stability ZnO nanodrátků byla použita 1,5krát 
větší plocha s deponovanými emitory ve srovnání s nanokrystalickým diamantem 
a téměř 10krát větší plocha ve srovnání s uhlíkovými nanotrubicemi. Z naměřených 
výsledků tedy vyplývá, že ZnO nanodrátky lze opět teoreticky využít v navrhovaném 
emisním senzoru pouze za předpokladu, že vzdálenost elektrod od sebe bude maximálně 
v jednotkách mikrometrů a bude použito relativně vysoké napětí. Tím lze získat 
požadovanou citlivost a změna úrovně měřeného signálu bude vyšší než samotný šum 
při měření. 
Pro zlepšení emisních vlastností ZnO nanodrátků existují opět zlepšovací postupy, 
jako je např. depozice grafenových vrstev na povrch ZnO nanodrátků [193]. 
4.5.5 Porovnání charakterizovaných nanostrukturovaných materiálů 
Na obr. 4.32 jsou shrnuty průběhy charakterizovaných nanostrukturovaných 
materiálů. Základní zjištěné parametry jsou pak uvedeny v tabulce 4.2. 
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Obr. 4.32:  Porovnání závislostí proudové hustoty na intenzitě elektrického pole pro 
charakterizované nanostrukturované materiály 
 
Tab. 4.2:  Tabulka základních parametrů charakterizovaných nanostrukturovaných 
materiálů 
Materiál 
Zapalovací 
intenzita 
el. pole 
[V·µm-1] 
Prahová 
intenzita 
el. pole 
[V·µm-1] 
Příslušná 
proudová 
hustota 
[µA·cm-2] 
Směrnice  
F-N křivky 
Svislý 
posun  
F-N křivky 
Uhlíkové 
nanotrubice 1 1,8 650 
-7,4±0,2 
-27,4±1,1 
-4,2±0,1 
14,5±1,1 
Grafenové 
nanolístky N/A N/A N/A N/A N/A 
Nanokrystalický 
diamant 7 10,4 330 -62,8±1,8 -6,9±0,2 
ZnO nanodrátky 4 6 470 -23,4±0,5 -8,1±0,2 
Pozn. F-N křivka pro CNTs je rozdělena do dvou částí, a to zhruba pro 1/E pod 0,9 µm·V-1 a pro 1/E 
nad 0,9 µm·V-1, se dvěma různými směrnicemi a svislými posuny. 
Z předchozích měření vyplynulo, že nejlepší emisní charakteristiky co se týče 
nejnižší zapalovací intenzity elektrického pole, mají uhlíkové nanotrubice připravené 
plazmochemickou metodou. U těchto vzorků byla zapalovací intenzita elektrického pole 
odečtena při 10 µA·cm-2 a dosahovala hodnoty 1 V·µm-1. Nejvyšší proudová hustota 
byla při nastavených parametrech popsaných v kapitole 4.5.1 naměřena při elektrické 
intenzitě 1,8 V·µm-1 a dosahovala hodnoty 650 µA·cm-2. Druhý nejlepší 
nanostrukturovaný materiál určený pro emisi elektrickým polem jsou ZnO nanodrátky 
připravené sol-gel metodou. ZnO nanodrátky začaly emitovat při elektrické intenzitě 
4 V·µm-1 a největší proudová hustota při daném nastavení byla naměřena při 6 V·µm-1 
a dosahovala hodnoty 470 µA·cm-2. Třetí pomyslnou příčku obsadil nanokrystalický 
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diamant připravený pulzní mikrovlnnou plazmochemickou depozicí z plynné fáze. Tyto 
vzorky s NCD měly zapalovací intenzitu elektrického pole při 7 V·µm-1 a největší 
proudová hustota při daném nastavení byla naměřena při intenzitě 10,4 V·µm-1 
a dosahovala hodnoty 330 µA·cm-2. Z připravených grafenových nanolístků pomocí 
metody dekompozice ethanolu v mikrovlnném výboji za atmosférického tlaku se 
bohužel žádná emise nepodařila naměřit. Možné příčiny jsou popsány podrobněji 
v kapitole 4.5.2. Ze zjištěných směrnic F-N přímek lze určit faktor zvětšení pole (β). 
Čím nižší je absolutní hodnota směrnice přímky, tím větší bude faktor zvětšení pole. 
Efektivní plocha emitorů závisí naopak přímo úměrně na svislém posunu přímky 
a nepřímo úměrně na faktoru zvětšení pole, čili přímo úměrně na směrnici F-N přímky. 
Pro všechny charakterizované nanostrukturované materiály platí, že jimi pokryté 
elektrody pro potenciálové senzory je výhodné provozovat při vyšších intenzitách 
elektrického pole, kde je závislost změny proudu/proudové hustoty na elektrické 
intenzitě již lineární s velkou strmostí. Senzor tak může mít velkou citlivost, díky které 
lze jednoznačně rozlišit změny jednotlivých stavů (vzdáleností elektrod) měřených 
tlaků. Toho lze docílit použitím vyššího napětí (desítky V), což jde proti trendům 
v mikroelektronických zařízeních, nebo lépe použitím velmi blízkých vzdáleností 
elektrod senzoru od sebe (jednotky µm). U ZnO nanodrátků a NCD nebyl díky 
homogenitě povrchu problém nastavit vzdálenost elektrod až na 16 µm, resp. 8 µm, ale 
u uhlíkových nanotrubic byl velký problém s homogenitou povrchu (stejnou délkou 
nanotrubic), a proto nemohlo být dosaženo malých vzdáleností elektrod senzoru od 
sebe. Nehomogenita byla způsobena především díky plazícímu efektu, který se objevuje 
při růstu uhlíkových nanotrubic [194]. U uhlíkových nanotrubic bylo provedeno několik 
pokusů s odstraněním vyčnívajících nanotrubic pomocí fokusovaného iontového svazku 
(FIB, TESCAN Lyra) v Laboratoři elektronové mikroskopie Centra SIX. Bohužel se při 
odstraňování přečnívajících nanotrubic spekly ostatní nanotrubice do sebe 
a několikanásobně se zhoršily emisní vlastnosti nanotrubic (obr. 4.33). 
 
Obr. 4.33:  Analýza povrchu uhlíkových nanotrubic po odstranění přečnívajících nanotrubic 
pomocí iontového svazku při zvětšení 55 000 
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Přesným umístěním vertikálně uspořádaných uhlíkových nanotrubic s přesně 
definovanými rozměry nanotrubic se zabývá několik laboratoří na světě a docílit 
požadovaného rozmístění resp. homogenní délky nanotrubic není nereálné [195]. 
4.5.6 Příklad odvození výsledků pro určení citlivosti senzoru 
Jednoduchou matematickou úvahou s naměřenými a simulovanými výsledky 
(viz obr. 4.3) lze vyvodit, že např. při použití uhlíkových nanotrubic jako zdroje 
elektronů v potenciálovém emisním senzoru tlaku (viz obr. 4.25) lze dosáhnout velice 
příznivé výsledky. Za předpokladu, že bude použito pole uhlíkových nanotrubic o ploše 
1 cm2, počáteční vzdálenost elektrod bude 10 µm, napájecí napětí senzoru bude 
12 V a membrána bude mít velikost 10 000 µm × 10 000 µm × 100 µm, budou uhlíkové 
nanotrubice emitovat proud 50 µA. Pokud zatížíme senzor (membránu) tlakem 1 kPa, 
membrána bude mít při zanedbání radiusu průhybu membrány výchylku zhruba 
0,75 µm, a tím pádem budou uhlíkové nanotrubice emitovat proud přibližně 90 µA. 
Citlivost lze tedy stanovit na rozsahu 0 až 1 kPa na 40 µA·kPa-1. Při vyšších tlacích 
potažmo intenzitách elektrického pole lze očekávat vyšší citlivost. Se ztenčující se 
membránou se zvýší citlivost senzoru, ale sníží se maximální měřitelný tlak. To stejné 
platí i pro zvětšující se membránu. 
4.6 Způsoby zapouzdření senzoru 
Závěrečné zapouzdření je jedním z nejdůležitějších kroků při výrobě senzoru a musí 
splňovat několik velice specifických požadavků. Mezi tyto požadavky lze zahrnout 
např. omezenou teplotu procesu z důvodu možného teplotního poškození substrátu 
elektrod či emisního materiálu, nutnost čištění bez agresivních činidel, která by mohla 
způsobit korozi kovových materiálů, vysokou výtěžnost procesu, protože všechny 
předchozí procesy jsou drahé, spojování materiálů s nízkou drsností povrchu včetně 
pokrytí schodků způsobených kovovými vodiči procházejícími přes rozhraní spoje pro 
přivedení elektrických spojení do spojovaného prostoru a v neposlední řadě velkou 
mechanickou pevnost, hermetičnost a spolehlivost spoje [196, 197].  
Pro vakuově těsné spojení elektrod senzoru byly navrženy a otestovány dvě metody, 
které splňují výše zmíněné požadavky. První z nich je použití technologie anodického 
pájení a druhou je použití skelných past. Obě tyto metody jsou kompatibilní se všemi 
použitými materiály. 
4.6.1 Anodické pájení 
Proces anodického pájení slouží k nerozebíratelnému spojení skla a křemíku. Je to 
jeden z důležitých procesů při výrobě mikro-elektro-mechanických systémů (MEMS). 
Tato metoda slouží k výrobě mnoha typů součástek MEMS jako jsou například senzory, 
mikroprůtokové systémy nebo optické systémy [198, 199]. 
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Proces pájení spojuje sklo a křemík při zahřátí spojovaných materiálů nad teplotu 
400 °C a aplikování (přiložení) vnějšího stejnosměrného napětí v rozsahu 500 V až 
1 000 V. Ve chvíli, kdy je přiloženo na spoj vnější stejnosměrné napětí, dojde 
k přechodu kladných iontů ve vrstvě skla od rozhraní sklo/křemík ke katodě (obr. 4.34). 
Tam dojde k jejich neutralizaci. Tím vznikne depletiční vrstva v blízkosti přechodu 
sklo/křemík [200]. Elektrostatické síly a migrace iontů vede k nerozebíratelnému 
chemickému spojení na hranici mezi oběma vrstvami.  
 
Obr. 4.34:  Řez spoje sklo/křemík a znázornění pohybu náboje v průběhu procesu anodického 
pájení 
Napětí musí působit po dostatečně dlouhou dobu tak, aby byl proud ustálený 
v průběhu procesu pájení [201]. Spojená oblast je snadno rozpoznatelná, protože přes 
sklo je vidět spoj, který získá šedou barvu. 
Technologie anodického pájení umožňuje elektrochemické spojení křemíkové desky 
s borosilikátovým sklem. Protože výsledná navržená struktura senzoru je sendvičového 
provedení křemík-sklo-křemík, bylo nutné důkladně analyzovat spoje křemík-sklo, 
v tomto případě SIMAX®-křemík. Tato materiálová kombinace byla sledována 
z hlediska teplotní roztažnosti jednotlivých částí (obr. 4.35a) a jejich vzájemného pnutí 
(obr. 4.35b). Výpočet byl proveden pro kruhovou destičku o průměru 20 mm, křemík 
měl tloušťku 525 µm a SIMAX® 100 µm. Zvolená teplota byla 200 °C. Mechanické 
napětí i radiální posuvy se mění lineárně s teplotou, tudíž lze stanovit jednoduše 
namáhání i pro jinou teplotu. 
 
Obr. 4.35:  Analýza materiálové kombinace sklo-křemík při teplotě 200 °C: a) teplotní 
roztažnost jednotlivých částí; b) mechanické napětí uvnitř spoje 
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Obr. 4.36:  Úspěšně spojené sendvičové kombinace sklo-křemík pomocí technologie 
anodického pájení 
Spojené vzorky sklo-křemík a jejich sendvičové kombinace byly úspěšně připraveny 
(obr. 4.36), analyzovány optickým a elektronovým mikroskopem (obr. 4.37) a také 
podrobeny tlakovým zkouškám (obr. 4.38). Vzorky pro tlakové zkoušky byly pomocí 
lepidla přichyceny ke standardním nerezovým pouzdrům senzorů tlaku a poté byly 
tlakovány. V testech byla zjištěna pevnost vyšší jak 15 Mpa, přičemž se dříve objevily 
praskliny na skle. Znamená to, že pevnost pájených materiálů ve spoji je vyšší než 
samotná pevnost materiálů jako takových. Z výsledků lze tedy vyvodit, že pevnost 
vytvořených spojů je plně dostačující pro zapouzdření součástek typu MEMS. 
 
Obr. 4.37:  Analýza vícevrstvé sendvičové struktury: a) optickým mikroskopem se zvětšením 
12,5; b) elektronovým mikroskopem se zvětšením 425 
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Obr. 4.38:  Testované vzorky před a po tlakových zkouškách 
Počátkem roku 2011 byla podána přihláška k registraci užitného vzoru [202] pro 
unikátní zařízení pro anodické pájení, které bylo částečně v rámci disertační práce 
vyvinuto. Jedná se o jedinečný přístroj, který umožňuje v laboratorních podmínkách 
spojovat křemík a sklo nerozebíratelným způsobem. Hlavní předností zařízení jsou 
vzhledem ke konkurenci (řádově mil. až desítky mil. Kč) nízké vývojové a výrobní 
náklady na úrovni 200 tis. Kč. Zařízení je také velice variabilní díky výměnným lóžím 
a je tak možné jednoduše přizpůsobit zařízení pro spojování různých tvarů MEMS 
součástek. Fotografie zařízení [203, 204] je na obr. 4.39. 
 
Obr. 4.39:  Nové laboratorní zařízení pro anodické pájení 
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V rámci registrace proběhlo standardní řízení spojené s doložením nutné 
dokumentace a všech příslušných podkladů. Užitný vzor pro uvedené zařízení byl 
zapsán u Úřadu pro průmyslové vlastnictví 25. července 2011 s registračním číslem 
22520 [202]. Vyvinuté zařízení bylo 14. 12. 2011 oceněno i ze strany VUT v Brně, jako 
jedno z řešení s největším komerčním potenciálem. 
4.6.2 Spojování elektrod pomocí skelných past 
Sendvičové spojení křemík-sklo-křemík bylo vytvořeno také pomocí skelných 
past [196, 197]. Bylo pořízeno několik typů past od společnosti AGC a od společnosti 
Ferro. Jako nejlepší skelná pasta pro zamýšlené aplikace se ukázala skelná pasta od 
společnosti Ferro s označením FX-011. Tato tlustovrstvá skelná pasta má nízkou 
teplotní roztažnost a je vhodná pro spojení dvou křemíkových substrátů, spojení 
křemíkového substrátu s kovarem či ke spojení křemíkového substrátu s hliníkem [205]. 
Modifikované spojení křemík-sklo-křemík pomocí skelných past bylo testováno na 
čtyřpalcových křemíkových deskách. Spojení bylo testováno pro největší pevnost. Pasta 
byla natištěna přes síto s testovacím motivem, které mělo propustnost (velikost ok) 
250 mesh. Po natištění byl substrát se skelnou pastou ponechán 5 minut při pokojové 
teplotě, aby došlo k rovnoměrnému stečení pasty. Následně proběhlo zasušení po dobu 
10 minut při teplotě 100 °C. Výpal pasty probíhal podle teplotního profilu s teplotou 
žárového pásma 435 °C po dobu 20 minut.  
   
Obr. 4.40:  Řez spojenou strukturou křemík-sklo-křemík 
Na obr. 4.40 je zobrazena SEM analýza řezu spojenou strukturou křemík-sklo-
křemík na skenovacím elektronovém mikroskopu v Laboratoři mikrosenzorů 
a nanotechnologií na Ústavu mikroelektroniky FEKT VUT v Brně a STI VUT v Brně. 
Bylo použito urychlovací napětí 15 kV a zvětšení 700 a 6 000. Dutá místa ve spoji byla 
vytvořena záměrně pomocí motivu na sítu. Díky těmto dutinám bylo možné sledovat 
a vyhodnocovat optimální parametry výsledné vrstvy. 
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Skelná pasta měla po výpalu tloušťku v rozmezí přibližně 10 µm až 30 µm, což je 
ideální tloušťka pro aplikace v oblasti mikro-elektro-mechanických systémů. Spojení 
bylo podrobeno tlakovým zkouškám a spoj vydržel více jak přibližně 15 MPa. Tlakové 
zkoušky tak ukázaly vhodnost využití této technologie nejen pro emisní senzor typu 
MEMS, ale i pro náročné aplikace jako jsou senzory zrychlení, gyroskopy atd. 
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5 Závěr 
V předložené práci byl proveden základní výzkum a vývoj moderních emisních 
senzorů typu MEMS. Nejdříve byla provedena rozsáhlá rešerše s cílem nalézt nové 
nanostrukturované materiály s dobrými emisními vlastnostmi. Vzhledem k dostupným 
technologiím byly vybrány čtyři materiály, které byly experimentálně připraveny. Každý 
ze zvolených nanostrukturovaných materiálů byl připraven několika způsoby, přičemž 
zvolený způsob přípravy a nastavení parametrů při depozici ovlivňoval emisní 
parametry. Nanostrukturované materiály byly poté charakterizovány na nově sestaveném 
vakuovém pracovišti. Toto pracoviště vyniká tím, že je v něm uvnitř umístěno 
nanoposuvné zařízení, pomocí kterého je možné ve vakuové komoře měnit vzdálenosti 
elektrod od sebe a simulovat tak vlastní průhyb deformačního členu (membrány). Pro 
predikci velikosti výchylky deformačního členu byl vytvořen jeho počítačový model 
v simulačním programu CoventorWare. Maximální výchylky a také maximální pnutí 
působící na křemíkový deformační člen byly simulovány pro dva tvary po obvodě 
vetknuté membrány, a to tvar kruhový a čtvercový. Rozsah simulovaných rozměrů 
membrány se pohyboval od 100 µm × 100 µm až po 10 000 µm × 10 000 µm, resp. 
průměr 100 až 10 000 µm, a rozsah simulovaných tlouštěk se měnil od 100 nm až po 
100 µm. 
Z naměřených emisních charakteristik nanostrukturovaných materiálů byly sestaveny 
závislosti proudové hustoty na intenzitě elektrického pole a díky tomu mohly být tyto 
charakterizované nanostrukturované materiály porovnávány. Závislosti byly dále 
přepočteny podle Fowler-Nordheimovy teorie na F-N křivku (ln(J/E2) vs. 1/E), jejíž 
výhodou je přímkový charakter. Díky tomu mohly být odečteny základní parametry 
popisující emisní vlastnosti charakterizovaných nanostrukturovaných materiálů. 
Z naměřených výsledků vyplynulo, že nejlepší emisní charakteristiky vykazují 
uhlíkové nanotrubice připravené plazmochemickou metodou (viz kap. 4.5.1). U nich 
byla zapalovací intenzita elektrického pole odečtena při 10 µA·cm-2 a dosahovala 
hodnoty 1 V·µm-1. Nejvyšší proudová hustota při nastavených parametrech byla 
naměřena při elektrické intenzitě 1,8 V·µm-1 a dosahovala hodnoty 650 µA·cm-2. 
Druhým nejlepším nanostrukturovaným materiálem určeným pro emisi elektrickým 
polem byly ZnO nanodrátky připravené sol-gel metodou (viz kap. 4.5.4). ZnO 
nanodrátky začaly emitovat při intenzitě 4 V·µm-1 a největší proudová hustota při 
daném nastavení byla naměřena při 6 V·µm-1 a dosahovala hodnoty 470 µA·cm-2. Třetí 
pomyslnou příčku obsadil nanokrystalický diamant připravený pulzní mikrovlnnou 
plazmochemickou depozicí z plynné fáze (viz kap. 4.5.3). Tyto vzorky 
s nanokrystalickým diamantem měly zapalovací intenzitu elektrického pole při 7 V·µm-1 
a největší proudová hustota při daném nastavení byla naměřena při 10,4 V·µm-1 
a dosahovala hodnoty 330 µA·cm-2. Z připravených grafenových nanolístků pomocí 
metody dekompozice ethanolu v mikrovlnném výboji za atmosférického tlaku se 
bohužel žádná emise nepodařila naměřit. Možné příčiny jsou popsány podrobněji v kap. 
4.5.2. 
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Pro všechny charakterizované nanostrukturované materiály platí, že jimi pokryté 
elektrody pro potenciálové senzory je výhodné provozovat při vyšších intenzitách 
elektrického pole, kde je závislost změny proudu/proudové hustoty na elektrické 
intenzitě lineární s velkou strmostí. Senzor tak může mít velkou citlivost, díky které lze 
jednoznačně rozlišit změny jednotlivých stavů (vzdáleností elektrod) měřených tlaků. 
Toho lze docílit nastavením velmi malých počátečních vzdáleností elektrod senzoru od 
sebe (jednotky µm), čímž se redukuje napětí potřebné k vybuzení emise na přijatelnou 
hodnotu a měřené hodnoty proudu se zvýší. 
Vzhledem k některým aspektům, jako je například nutnost vakua mezi elektrodami 
senzoru (v řádech min. 10-5 Pa), je sice praktické použití emise elektrickým polem 
z nanostruktur pro měření tlaku limitováno, ale na druhou stranu mají potenciálové 
senzory tlaku nespornou výhodu ve vysoké citlivosti na změnu elektrického pole 
a dále teplota katody nemá prakticky žádný vliv na změnu emisního proudu. Z tohoto 
důvodu mají potenciálové senzory tlaku nespornou výhodu ve vysoké citlivosti, teplotní 
stabilitě, nízké ztrátovosti energie, odolnosti vůči radiaci a také rychlé odezvě oproti 
ostatním senzorům. Využití je tedy možné ve speciálních aplikacích, jako jsou např. 
výkonná vysokofrekvenční zařízení či vesmírná elektronika. 
Pro vakuově těsné spojení elektrod senzoru byly navrženy a otestovány dvě metody, 
které splňují specifické požadavky, mezi které patří omezená teplota procesu, velká 
mechanická pevnost, hermetičnost aj. První z testovaných metod spojení bylo použití 
technologie anodického pájení a druhou bylo použití skelných past. Obě tyto metody 
jsou kompatibilní se všemi použitými materiály. V obou případech byly spojené vzorky 
podrobeny tlakovým zkouškám a samotný spoj odolal působení tlaku více než 15 MPa. 
Pro technologii anodického pájení bylo částečně v rámci disertační práce vyvinuté nové 
zařízení, na které bylo uplatněno ochranné průmyslové právo. V rámci registrace 
proběhlo standardní řízení spojené s doložením nutné dokumentace a všech příslušných 
podkladů. Užitný vzor pro uvedené zařízení byl zapsán u Úřadu pro průmyslové 
vlastnictví 25. července 2011 s registračním číslem 22520 [202]. 
Publikované i dosud nepublikované poznatky z této práce již slouží jako dílčí 
podklady pro výzkum v několika dalších oblastech senzoriky. Vzhledem k sestavenému 
měřicímu pracovišti byl projeven zájem několika vědců, kteří by rádi charakterizovali 
emisní vlastnosti dalších nejen nanostrukturovaných materiálů. S Dr. Mozalevem je 
momentálně navazována spolupráce v charakterizování emisních vlastností Nb2O5 
nanotyčinek připravených pomocí nanoporézní šablony vytvořené z Al2O3. Z těchto 
nanotyčinek lze podobně jako u ZnO nanodrátků očekávat slibné výsledky s tím, že 
emisní respektive všechny vlastnosti nanotyčinek lze precizně řídit pomocí nanoporézní 
šablony, u které lze řídit velikost, umístění a hustotu otvorů, které definují právě 
vlastnosti deponovaných Nb2O5 nanotyčinek. Další perspektivní pokračování této 
disertace bude ve využití zlatých nanotyčinek jako emitorů. V současné době již probíhá 
intenzivní výzkum v přípravě zlatých nanotyčinek opět pomocí nanoporézní šablony 
z Al2O3 na křemíkovém substrátu bez bariérové mezivrstvy. 
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Jádro disertační práce bylo publikováno v impaktovaném časopise IEEE Sensors 
Journal [206], který má impakt faktor nad mediánem oboru (hodnocený ve svém oboru 
1× v kategorii Q1 a 2× v kategorii Q2). Dílčí části práce byly prezentovány na 
prestižních mezinárodních konferencích (např. ISSE [207, 208], NANOCON [209-212], 
ICQNM [213], EMPC [214]), jejichž sborníky jsou indexovány v databázi Thomson 
Reuters nebo Scopus, dále pak v časopise uvedeném na seznamu recenzovaných 
neimpaktovaných periodik vydávaných v ČR (Electroscope [215]), v jednom 
neimpaktovaném zahraničním časopise (Electronics [216]) a na několika národních 
konferencích a workshopech [217-221]. 
Závěrem lze konstatovat, že tato práce přinesla nové významné poznatky v oblasti 
nových emisních senzorů typu MEMS pro měření tlaku. Unikátnost spočívá především 
ve využití nových typů materiálů, a to nanostrukturovaných, čímž byly překonány dosud 
známé nedostatky emisních senzorů, které mívají malou hodnotu měřeného emisního 
proudu. 
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Seznam použitých zkratek  
Zkratka Význam 
AFM Mikroskop atomárních sil 
BOE Pomalé oxidační leptadlo 
CNTs Uhlíkové nanotrubice 
CVD Chemická depozice z plynné fáze 
DC Stejnosměrný elektrický proud 
F-N Fowler-Nordheimův jev (zákon, model, křivka) 
FED Obrazovka pracující na principu emise elektrickým polem 
FIB Fokusovaný iontový svazek 
GPIB Rozhraní pro měřicí a zkušební přístroje a zařízení 
HMDS Hexamethyldisilazan 
HPHT Vysoký tlak, vysoká teplota 
MEMS Mikro-elektro-mechanické systémy 
MW Mikrovlnný 
MWCNTs Mnohostěnné uhlíkové nanotrubice 
NCD Nanokrystalický diamant 
PECVD Plazmou iniciovaná chemická depozice z plynné fáze 
PLAMWPCVD Pulzní lineární mikrovlnná plazmou iniciovaná chemická depozice 
z plynné fáze 
PVD Depozice z pevné fáze 
RF Rádiové vlny 
SEM Skenovací elektronový mikroskop 
SIX Centrum senzorických, informačních a komunikačních systémů 
STI Středoevropský technologický institut 
SWCNTs Jednostěnné uhlíkové nanotrubice 
UDD Ultradispergovaný diamantový prášek 
UHV Ultra vysoké vakuum 
VUT Vysoké učení technické v Brně 
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Seznam použitých symbolů 
Symbol Význam Jednotka 
A První F-N konstanta A·eV·V-2 
aFN Svislý posun F-N přímky - 
α Efektivní plocha emitorů cm-2 
B Druhá F-N konstanta eV-3/2·V·m-1 
bFN Směrnice F-N přímky - 
β Faktor zvětšení pole - 
D Tuhost v ohybu Pa 
D(W) Pravděpodobnost přechodu elektronu přes pot. bariéru - 
e Náboj elektronu C 
E Intenzita elektrického pole V·m-1 
E Youngův modul pružnosti Pa 
EF Fermiho energetická hladina - 
F Síla N 
φ Výstupní práce elektronu eV 
g Gravitační zrychlení m·s-2 
h Planckova konstanta J·s 
h Tloušťka m 
h Výška m 
I Proud A 
J Proudová hustota A·m-2 
k Boltzmannova konstanta J·K-1 
λ Tepelná vodivost W·m-1·K-1 
∇  Laplaceův operátor - 
m hmotnost kg 
ⱱ Poissonův poměr - 
N(W) Počet elektronů obsazujících hladinu W(x) - 
Nd Nukleační hustota m-2 
Nr Nukleační rychlost m-2·s-1 
p Hybnost kg·m·s 
p Tlak Pa 
P(W) Počet uvolněných elektronů z hladiny W(x) - 
q Hustota kg·m-3 
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Q Objemový průtok sccm 
r Poloměr m 
S Plocha m2 
t Čas s 
T Teplota °C 
U Napětí V 
Ubar Potenciálová bariéra V 
Uobr Obrazový potenciál V 
w Průhyb membrány m 
W(x) Energie J 
x Vzdálenost, délka m 
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